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Uber den Einfluf8 von Substitution in den 
Komponenten binarer Lésungsgleichgewichte 


(XXXVIII. Mitteilung) 


Die bindren Systeme 
der drei isomeren Phenylendiamine mit Trinitro- 
benzol, beziehungsweise Trinitrotoluol 


Von 


Robert Kremann und Otto Mauermann 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 6 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 


Nach den Versuchen von R. Kremann und H.Strohschneider 
in der XIII. Mitteilung dieser Folge! geben von den drei isomeren 
Phenylendiaminen das o-Phenylertdiamin mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol 
und o- und p-Dinitrobenzol, das m-Phenylendiamin mit 1, 2, 4-Dinitro- 
toluol, o- und p-Dinitrobenzol und das p-Phenylendiamin mit 1, 2, 
4-Dinitrotoluol und m-Dinitrobenzol auf Grund der aufgenommenen 


Zustandsdiagramme keine Verbindungen, sondern einfache Eutektika. 
Verbindungen liegen nur vor in den Systemen von 


o-Phenylendiamin — m-Dinitrobenzol 
m-Phenylendiamin—#m-Dinitrobenzol 
p-Phenylendiamin —p-Dinitrobenzol. 


Diese Verbindungen zeichnen sich durch ein geringes Kon- 
zentrationsbereich ihrer primaren Krystallisation und durch weit- 
gehende Dissoziation im SchmelzfluB aus, so da im besonderen 


bei den beiden erstgenannten Systemen die Schmelzlinie der Ver- 


bindung nahezu horizontal verlauft. 


1 Monatsh. f. Chemie, 39, 505, 1918. 
; 23 


Chemieheft Nr. 5. 
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Dies ist auch der Grund, weshalb sich in den Zustand; 
diagrammen die Zusammensetzung dieser Verbindungen nich 
immer mit geniigender Scharfe zu erkennen gibt. Ihre Zusammey 


setzung ist wahrscheinlich die folgende: 


3 m-Dinitrobenzol : 2 o-Phenylendiamin, beziehungsweise 
1 m-Dinitrobenzol : 2 m-Phenylendiamin, beziehungsweise 
1 p-Dinitrobenzol : 1 p-Phenylendiamin. 


Aus dem Gesagten geht also hervor, da8 die totalen Affinitats. 
unterschiede der Dinitroderivate des Benzols, beziehungsweise dx 
Toluols und der Phenylendiamine nicht erheblich sein kénney 
und gerade in der Nahe des Schwellenwertes liegen bei dem di 
Bildung von Verbindungen in solchen Konzentrationsbetragen erfolg: 
da diese im festen Zustande noch nicht, beziehungsweise gerad: 
eben zur Abscheidung kommen. 


Es war also zu erwarten, dieser Affinitatsunterschied 
vergrOBert wiirde durch Einfiihrung einer dritten Nitrogruppe in 
das Benzol, da8 also Trinitrobenzol, beziehungsweise Trinitrotoluo! 


mit samtlichen drei isomeren Phenylendiaminen Verbindungen einf 
facher Zusammensetzung und erheblich geringer Dissoziation inf 


Schmelzflu8 geben wiirden, die innerhalb weiterer Gebiete zu 
primaren Abscheidung gelangen wiirden. ; 


Wie aus den in den folgenden sechs Tabellen wiedergegebenen 


Versuchen, die in den Figuren 1 bis 6 zur graphischen Darstellung 


gebracht sind, hervorgeht, gibt sowohl Trinitrobenzol, als auch 


Trinitrotoluol mit saémtlichen drei isomeren Phenylendiaminen iiqui- 


molekulare Verbindungen. In allen sechs untersuchten Fallen besteh 
das Zustandsdiagramm aufSfer aus den Schmelzlinien der Kom. 
ponenten aus einem dritten durch ein Maximum bei der Zusammen- 
setzung der d4quimolekularen Verbindung, fiir die sich ein Trinitro- 
benzolgehalt von 33°7°/,, beziehungsweise ein Trinitrotoluolgeha! 
von 32°3°/, berechnet, laufenden dritten Ast. 


Die Zustandsdiagramme der Systeme mit o- und m-Phenyler- 
diamin lieBen sich nach der Methode der Serienversuche ermitteln. 
Nur im System m-Phenylendiamin—Trinitrobenzol lieSen sich ins 
Bereich von 42 bis 70°/, Trinitrobenzol infolge einer sekundiiren 
Reaktion keine Bestimmungen durchfiihren. Die beiden System: 
mit p-Phenylendiamin liefen sich aus dem gleichen Grunde nu 
mittels der Methode der Einzelnversuche untersuchen. 


Es liegt im System: 
Trinitrobenzol—o-Phenylendiamin der Schmelzpunkt der Verbindun: 

bei 163° und 33°7°/, Diamin; 

das Eutektikum der Verbindung und Diamin bei 92° unc 

93°/, Diamin; 
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System der drei isomeren Phenylendiamine. 


das Eutektikum der Verbindung und Trinitrobenzol bei 108° 
und 3°/, Diamin. 


[rinitrotoluol—o-Phenylendiamin der Schmelzpunkt der Verbindung 
bei 97°5° und 32°3°/, Diamin; 
das Eutektikum der Verbindung und Diamin bei 83° und 
57°/, Diamin; 
das Eutektikum der Verbindung und Trinitrotoluol bei 65° 
und 9°/, Diamin. 

Trinitrotoluol—m-Phenylendiamin der Schmelzpunkt der Verbindung 
bei 105° und 32°3°/, Diamin; 
das Eutektikum der Verbindung und Diamin bei 57°5° und 
90°5°/, Diamin; 


das Eutektikum der Verbindung und Trinitrobenzol bei 70° ' 


und 6°/, Diamin. 


Trinitrobenzol —m-Phenylendiamin der Schmelzpunkt der Verbindung 
bei 168° und 33°7°/, Diamin; 
das Eutektikum der Verbindung und Diamin bei 45° und 
82°/, Diamin; 
das Eutektikum der Verbindung und Trinitrobenzol bei 105° 
und 7°/, Diamin. 

Trinitrotoluol— p-Phenylendiamin der Schmelzpunkt der Verbindung 
bei 93° und 32°3°/, Diamin; 
das Eutektikum der Verbindung und Diamin bei 88° und 
38°/, Diamin; 
das Eutektikum der Verbindung und Trinitrotoluol bei 64° 
und 8°/, Diamin. 

Trinitrobenzol— p-Phenylendiamin der Schmelzpunkt der Verbindung 
bei 145°5° und 33°7°/, Diamin; 
das Eutektikum der Verbindung und Diamin bei 106° und 
64°/, Diamin; 
das Eutektikum der Verbindung Trinitrotoluol bei 101°5° und 
9°/, Diamin. 


Tabelle I. 
System 1, 3, 5-Trinitrobenzol— o-Phenylendiamin. 


a) Menge: 1, 3, 5-Trinitrobenzol 2°000 g. Zusatz von o-Phenylendiamin. 1! 


Gewichtsprozent o-Phenylendiamin .... 0°0 2°43 4°42 6°98 9°91 
Temp. der primiren Krystallisation . 121 113°5 =117°0 125°5 187 
Gewichtsprozent o-Phenylendiamin..... 11°89 14°35 21°26 27°80 

Temp. der primiiren Krystallisation ... 141 147 156 161 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 108° 
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| 318 R. Kremann und O. Mauermann, 


b) Menge: o-Phenylendiamin 2°000 g. Zusatz von 1, 3, 5-Trinitrobenzol. 
Gewichtsprozent o-Phenylendiamin.... 100°0 96°62 93°90 90°09 84:4 
Temp. der primaren Krystallisation... 101°0 98 1 93°51 1081 & 


| Gewichtsprozent o-Phenylendiamin.... 76°43 69°20 63°09 57°64 
| Temp. der primaren Krystallisation... 120 130 1381 145 150°3 


Gewichtsprozent o-Phenylendiamin.... 51°81 46°20 40°32 39°37 35:7 
Temp. der primaren Krystallisation... 1531 164 1611 161 162 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 92° 


170 
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} 42100 
S50} 
wr f 
| 30 49 530 60 FO 39 9 10 20 40 30 60 70 80 90 Mh 
% oPhenylendiamin —+ % m-Phenylendiamin 
Fig. 1 . Fig. 8 


| | Tabelle IL. 


System 1, 3, 5-Trinitrobenzol — m-Phenylendiamin. Gewi 


a) Menge: Trinitrobenzol 2°00 g. Zusatz von m-Phenylendiamin. pig: 
ewi 


Gewichtsprozent m-Phenylendiamin ... 0:0 4°76 6°54 8°50 11°90 Teme 
Temp. der primaren Krystallisation... 122 114 1101 115 120 


Gewi 
| Gewichtsprozent m-Phenylendiamin... 18°70 26°2 41°52 
rad | Temp. der primaren Krystallisation... 145 161 1642 
| | | 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 105° 
| 2 Bei weiterem Zusatz ist eine Bestimmung wegen der hier stark in den 
Vordergrund tretenden sekundiéren Reaktion unmdglich. 
b) Menge: m-Phenylendiamin 2-00 g. Zusatz von 1, 3, 5-Trinitrobenzol. 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin...... 100 97°56 93°89 87°90 84°75 oon 
, Temp. der primaren Krystallisation ...... 62 60 571 51°51 49 a 
ewi 


-Gewichtsprozent m-Phenylendiamin...... 81°97 77°91 73°80 68°03 


Temp. der primaren Krystallisation...,.. 46 66 88 115 remy 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 45°5° 
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Tabelle III. 


System Trinitrobenzol—p-Phenylendiamin. 


Einzelversuche mit je 2 ¢ binairer Mischung. 


162 ewichtsprozent Trinitrobenzol ......... 6°37 11-2 20 
‘emp. der primaren Krystallisation...... 122 1101 1071 1101 130 
sewichtsprozent Trinitrobenzol ......... 30 35°2 40 50 60 
femp. der primaren Krystallisation...... 143 145 143 135 1222 
————_Biewichtsprozent Trinitrobenzol ......... 63°5 70 80 90 100 
der primadren Krystallisation...... 1162 1242 132°5 137°5 140°0 
Jiamin 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 101°5° 7 
2 > » > >» 116°0° 
| 
190 43 
| Trinitrotenzol-pPhenylendiamin 
| 80! 
‘S70 
110 
70 20 30 ¢0 $0 60 70 80 90 100 20 
— p-Phenylendiamin — % mPhenylendiamin 
Fig. 3. Fig. 4. ) 
Tabelle IV. i 
System 1, 2, 4, 6-Trinitrotoluol —o-Phenylendiamin. | | | 
a) Menge: Trinitrotoluol. Zusatz von o-Phenylendiamin. | | 
Gewichtsprozent o-Phenylendiamin .. 0°0 4°76 8°26 10°31 16°67 18°70 Mi | 
Temp. der primiéren Krystallisation.. 81°0 751 68°01 691 841 871 : ij 
Gewichtsprozent o-Phenylendiamin .. 25°09 30°31 33°77 39°02 42°86 45°65 


11°90 emp. der primaéren Krystallisation .. 95 97 97°5 96°52 952 932 


120 
Gewichtsprozent o-Phenylendiamin .. 48°46 53°61 55°45 57°17 
Temp. der primaéren Krystallisation.. 922 872 85°02 842 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°. 
in den » > >» §83° 
b) Menge: o-Phenylendiamin 2°00 g. Zusatz von Trinitrotoluol. | ) 
ol. 4 
84:75 Cewichtsprozent o-Phenylendiamin ...... 100 93°46 80°45 71°18 64°84 i 
49 Temp. der primaren Krystallisation ...... 101°0 991 951 90°51 871 | 
Gewichtsprozent o-Phenylendiamin ...... 60°61 57°80 
lemp. der primaren Krystallisation ...... 851 83°0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 83° 


ee. 
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Tabelle V. 


System 1, 2, 4, 6-Trinitrotoluol—m-Phenylendiamin. 
a) Menge: Trinitrotoluol 2°00 g. Zusatz von m-Phenylendiamin. 
| Gewichtsprozent m-Phenylendiamin.. 3°38 5°66 6°10 6°97 


Temp. der frimaren Krystallisation.. 81 751 721 701 71°58 b 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin . . 8°26 10°90 15°61 20°32 23-69 
| Temp. der primiren Krystallisation.. 761 821 911 98 io1 PgXxO 


Gewichtsprozent m-Phenylendiamin.. 25°93 27°01 28°57 31°27 39°55 
Temp. der primiiren Krystallisation.. 103 104 104°5 105 103°5 & 


| | Gewichtsprozent m-Phenylendiamin.. 45°80 52°722 58:07? 


| Temp. der primaren Krystallisation.. 100 96 2 922 E 
| 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 70° 7 
2 > > » 57°5° 


b) Menge: m-Phenylendiamin 2°00 g. Zusatz von Trinitrotoluol. 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin.. 100 93°46 91°32 90°50 81:3) 
Temp.. der primaren Krystallisation.. 62 59°51 58°51 57°51 69°5 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin.. 74°35 68°03 55°71 37°08 3177 
Temp. der primaren Krystallisation.. 761 831 931 104°5 = 105 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 57° 


Trinitrotoluol-p-Phenylendiamin 
| | 
| 
| | 
Trinitrotoluo!-o-Phenylendiamin 
| 1.1 
| 
| 
| Tha 
| Fig. 5. Fig. 6. a 
Trip 
| | Tabelle VI. : a- Ul 
| | System 1, 2, 4, 6-Trinitrotoluol — p-Phenylendiamin. 
| a) Menge: Trinitrotoluol 1°00 g. Zusatz von p-Phenylendiamin. a3 
| Gewichtsprozent p-Phenylendiamin .. 0°0 4°99 8:42 vor 
Temp. der primaren Krystallisation.. 81 741 64 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 64° gen 
b) Einzelversuche mit je 2g binérer Mischung. 
| a 
Gewichtsprozent p-Phenylendiamin .. 10 20 30 33 £38°5 40 50 ne 
Temp. der primaren Krystallisation.. 67! 85 93 93 88 952 110° 
_Gewichtsprozent p-Phenylendiamin .. 60 70 80 90 100 seit 
Temp. der primaren Krystallisation.. 118°5% 125 131 136 140 — 
| | 1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 64° 
| 2 > » > >» 88° 


| | 
| | 
4 | 
| 
| 3 | & 
i 
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103-5 (XXXIX. Mitteilung) 
Einige bindre Systeme von Triphenylmethan, 
Triphenylcarbinol, beziehungsweise Trimethyl- 
carbinol mit anderen Komponenten 
81°38) Von 
yee Robert Kremann, Otto Mauermann, Robert Miiller II 
105 ‘ und Wilhelm Résler 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 


| (Mit 11 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 


1. Die Systeme von Triphenylmethan mit m- und o-Phenylen- 
diamin. 

Wahrend nach dem Zustandsdiagramm von Hartley und 
Thomas! Triphenylmethan mit Anilin eine aquimolekulare Ver- 
bindung gibt, ein Resultat, das R.Kremann und O. Zawodsky® 
der XXXI. Mitteilung dieser Folge bestdtigen konnten, tritt nach 
dem Verlauf der Zustandsdiagramme nach letztgenannten Verfassern 
Triphenylmethan mit einer Reihe anderer Amine, wie p-Toluidin, 
z- und 8-Naphthylamin und p-Phenylendiamin, nicht zu Verbindungen 
zusammen, indem hier nur einfache Eutektika vorliegen. 


In dem gleichfalls untersuchten System von Triphenylmethan— 
m-Phenylendiamin lag eine Mischungsliicke im flissigen Zustande 
vor. Das Diagramm lie® als solches keinen SchluB auf die Existenz 
einer Verbindung zu. Wir haben einmal dieses Diagramm neu auf- 
genommen und hiebei grundsatzlich die gleichen Versuchsergebnisse 
erhalten wie bei den friiheren Versuchen von O. Zawodsky, wie 

590 | ¢us den in der folgenden Tabelle I wiedergegebenen und in Fig. 1 
1102 i Staphisch dargesteliten Versuchsergebnissen zu ersehen ist, andrer- 
seits durch Zeitabkthlungskurven festzustellen versucht, ob sich 


1 Journ. chem. Soc., 89, 1026 (1906). 
2 Monatsh. f. Chem., 42, 117 (1921). 
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im Gebiet der Mischungsliicke reines Triphenylmethan abscheide; 
oder nicht etwa eine Verbindung. ; 

Wahrend im ersten Falle die Haltzeiten bei der nonvarianten Fe 
Temperatur der Krystallisation aus den Systemen mit zwei fliissigen 
Schichten ein Maximum zeigen miiBten bei der Zusammensetzung 
der triphenylmethanreichen Phase, und die eutektischen Haltzeiten 
bis gegen reines Triphenylmethan auftreten mifSten, mitiBte das 
Maximum der ersterwahnten Haltzeiten im zweiten Fall bei der 
Zusammensetzung der Verbindung liegen und die eutektischen 
Haltzeiten bei derselben bereits gegen Null konvergieren. 


Da, wie aus folgender tabellarischer Ubersicht der Resultate 


der Zeitabktihlungskurven hervorgeht — die entsprechenden Hatt. 
zeiten sind in Fig. 1 in tibersichtlicher Weise zur graphischen Dar. FR s- 
stellung gebracht. — nah 
ore 
Tabelle I. (Versuch mit Mauermann.) 
System: Triphenylmethan—m-Phenylendiamin. 
a) Menge: Triphenylmethan 2°00 g. Zusatz von m-Phenylendiamin. | Ke 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin...... 0°70 2°8 4°6 7°7. _9°5 
Temp. der primaren Krystallisation...... 90°8 88°51 85°01 831 80:0 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin...... 12°6 15°0 21°4 30°3 
Temp. der primiren Krystallisation...... 80°0 80°0 80°0 80°0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 80° Tri 
rif 
b) Menge: m-Phenylendiamin 2°00 g. Zusatz von Triphenylmethan. 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin. 100°0 95°2 91°8 77°2 70°9 
Temp. der primiren Krystallisation. 62 591 63°51 711 781 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin. 64°84 58°67 53°47 47°48 41°30 33:77 
Temp. der priméren Krystallisation. 801 9801 801 801 801 801 
im 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 57° 
Tabelle Il. (Versuch mit Mauermann.) 
Die sekundaren Haltzeiten im System Triphenylmethan —m-Phenylen- 
diamin. 
Zusammensetzung der Mischung, Gewichtsprozent , 
Haltzeit ‘bei 80°.......... os 3°20” 5'40"” 2'20° 
Tem 


bei der Zusammensetzung der 4quimolekularen Verbindung, fiir die § 
sich ein Gehalt von 30°6 m-Phenylendiamin berechnet, die Haltzeiten & ,... 
der Krystallisation aus den beiden fliissigen Phasen ein Maximum 
zeigen, die eutektischen Haltpunkte verschwinden, diirfen wir 
vermuten, dai m-Phenylendiamin und Triphenylmethan gleichwohl 
eine Verbindung bilden, die aus dem System der beiden fliissigen 
Schichten zur primaren Abscheidung gelangt. 
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Hingegen kommt es im System o-Phenylendiamin —Triphenyl- 


»scheidet 

ethan, das, wie aus der tabellarischen Wiedergabe der Versuchs- 
varianten (mergebnisse in Tabelle III] und aus der graphischen Darstellung in | 
fliissigen BMFig. 2 ersichtlich ist, gleichfalls im Intervall von 29 bis 50°/, o-Phenylen- 
isetzung Hiamin zwei fliissige Schichten bildet, sicher nicht zur Abscheidung | 
altzeitey Mmeiner A4quimolekularen Verbindung, denn hier liegt, wie aus der un 


Bte das 'folgenden tabellarischen Ubersicht (Tabelle IV) und der graphischen 
bei der (Darstellung in Fig. 2 hervorgeht, das Maximum der Haltzeiten bei 89° 
hei der Zusammensetzung der triphenylmethanreichen Phase mit 


ktischen 
etwa 50°/, Trimethylmethan, und die eutektischen Haltzeiten kon- 
esultate scheinbar gegen Null erst bei renem Triphenylmethan. 
Halt- { 
ar- 100 — 
0 80-0 Fig. 1. Fig. 2. 
ate 
Es liegt das Eutektikum in dem System: am 
Triphenylmethan —m-Phenylendiamin nach diesen Versuchen bei | 
58° und 4°/, Triphenylmethan, 


801 nach Versuchen mit O. Zawodsky bei 
33°77 60° und 3°5°/, Triphenylmethan, 


801 
im System Triphenylmethan —o-Phenylendiamin bei 
76°5° und 12°5°/, Triphenylmethan. 
aylen- Tabelle IIL. 
System: Triphenylmethan—o-Phenylendiamin. (Versuche mit 
Mauermann.) 
fl a) Menge: Triphenylmethan 2°00 g. Zusatz von o-Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent Triphenylmethan ....... 100 93°76 91:33 87°45 85-80 
di Temp. der primaren Krystallisation...... 91°01 841 821 77 78! 
Gewichtsprozent Triphenylmethan....... 82°19 77°52 70°42 64:20 55°19 
aim Temp. der primaren Krystallisation...... 811 851 891 891 891 

wir Gewichtsprozent Triphenylmethan ....... 45°25 36°18 28°33 
xvoh! Temp. der primiren Krystallisation...... 90°02 93°02 95°52 
igen 1 Sekundire Krystallisation bei 76°5° 


2 » >» 88°0° und 75:0° 
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b) Menge: o-Phenylendiamin 2:00 g. Zusatz von Triphenylmethan. 


Gewichtsprozent Triphenylmethan....... 0°0 4°30 10°31 13°90 20°42 
Temp. der priméren Krystallisation...... 101°0 99°51 97°51 971 961 
Gewichtsprozent Triphenylmethan..... +» 25°09 33°51 41°01 46°81 52°45 
Temp, der primaren Krystallisation...... 95°51 941 92°01 90°5 89-0: 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 88°5 bis 88° 
2 >» » >» 76° 


Tabelle IV. (Versuche mit Mauermann.) 
Die sekundaren Haltzeiten im System Triphenylmethan — o-Phenylen- 


-diamin. 
Zusammensetzung der Mischung, Gewichtsprozent 


Das Gebiet der Mischungsliicke im fliissigen Zustande reicht 
im System Triphenylmethan—-Phenylendiamin nach diesen Ver- 
suchen von 25 bis 93°/, Triphenylmethan bei einer Temperatur der 
primdren Krystallisation von 80°, nach Zawodsky von 20 bis 91°), 
Triphenylmethan bei einer Temperatur der primaren Krystallisation 
von 81°, im System Triphenylmethan—o-Phenylendiamin von 29 
bis 50°/, Triphenylmethan bei einer Temperatur von 89° primarer 
Krystallisation. 


2. Das System von Triphenylmethan mit 1, 2, 4-Dinitrophenol 
und Triphenylcarbinol. 


Triphenylmethan gibt nach Versuchen mit Odelga! weder 
mit Phenol und anderen phenolartigen Stoffen noch mit den drei 
isomeren Nitrophenolen und selbst nicht mit der hochaffinen Pikrin- 
siure Verbindungen im festen Zustande. 


Zur Vervollstandigung dieser Versuchsreihe haben wir es 
unternommen, das System von 1, 2, 4-Dinitrophenol— Triphenyl- 
methan zu untersuchen. 

Wie zu erwarten, liegt auch in diesem System, wie aus den 
in folgender Tabelle V wiedergegebenen und in Fig. 3 graphisch 
dargestellten Versuchsergebnissen zu ersehen ist, keine Verbindung 
vor, sondern ein einfaches Eutektikum bei 86°/, Triphenylmethan 
und 81°. 


Tabelle V. (Versuche mit Mauermann), 
System: Triphenylmethan —1, 2, 4-Dinitrophenol. 
a) Menge: Dinitrophenol 2°00 g. Zusatz von Triphenylmethan. 
Gewichtsprozent Triphenylmethan 0:0 3°47 10°11 14°39 19°10 23°50 


Temp. der primiren Krystallisation 111°5 110°5 108 © 106 105 103 


1 Monatsh. f. Chem., #2, 117 (1921). 
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28°44 36°18 42°54 51°20 60°47 


ewichtsprozent Triphenylmethan 
96°51 931 901 


emp. der primaren Krystallisation 101 991 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 80°5° 
b) Menge: Triphenylmethan 2°00 ¢. Zusatz von Dinitrophenol. 
‘ewichtsprozent Triphenylmethan., 100 94°12 88°30 85°77 82°27 74°35 66°00 
‘emp. der primiren Krystallisation 90°8 86°5 83°5 81°5 831 85°51 88°51 
1 Eutektische sekundare Krystallisation bei 81° 
Injphenylmethan - 
reo} 
110 
10 Tripheny/methan - 1, 
102 
9% 
7 
—+» % Iriphenylmethar % Trighenvicardina/. 
Fig. 3. Fig. 4. 
Tabelle VI. 
System Triphenylmethan —Triphenylcarbinol. (Versuche mit Mauer- 
mann.) 

a) Menge: Triphenylmethan 2°00 g. Zusatz von Triphenylcarbinol. 
Gewichtsprozent Triphenylcarbinol .... 0°00 4°39 8°29 12°40 14°20 
Temp. der primiren Krystallisation.... 91 88°51 851 821 80°5! 
Gewichtsprozent Triphenylcarbinol .... 16°48 20°92 28°78 37°82 48°09 
Temp. der primaren Krystallisation.... 79 861 98°51 110°51 1221 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 78°5° 

b) Menge: Triphenylcarbinol 2°00 g. Zusatz von Triphenylmethan. 
Gewichtsprozent Triphenylcarbinol .. 100 92°85 80°61 71°33 62°39 
Temp. der primiren Krystallisation.. 159 155 148 142 135 

Tabelle VII. (Versuche mit Mauermann.) 
Resultate der Zeitabktihlungskurven im System Triphenylcarbinol — 
Triphenylmethan. 
Zusammensetzung der Mischung, Ge- 
wichtsprozent Triphenylcarbinol.. 16°0 28°8 40°0 59°6 80°0 
Beginnpunkt der Krystallisation.... 79 98°5 114°0 132-0  148°0 
Endpunkt der Krystallisation ...... 79 78°5 78°5~=—s-:115 140 


Haltzeitdersekundiren Krystallisation 4' 21/,' 1' Krystallisationsintervalle 
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Im Gegensatz zum System Pikrinsdure—Triphenylmethan tri 
hier keine Mischungsliicke im fliissigen Zustande auf, ebenso wie 


dies der Fall ist bei den Systemen von Triphenylmethan mit den 
Mononitrophenolen. 


Auch im System Triphenylcarbinol—Triphenylmethan liegt 
ein einfaches Eutektikum bei 78° und 17°/, Triphenylcarbinol vor, 
wie aus den voranstehend tabellarisch (Tabelle VI und VII) wieder- 
gegebenen und in Fig. 4 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen 
zu ersehen ist. Doch scheint, wie aus dem Verlauf der Zeit- 
abkthlungskurven hervorgeht, Triphenylcarbinol bis zu 50°/, Tri- 
phenylmethan im festen Zustand zu lésen. 


3. Die Systeme der drei isomeren Nitrophenole und 1, 2, 4-Di- 
nitrophenol mit Trimethylcarbinol, beziehungsweise von 1, 2, 4-Di- 
nitrophenol mit Triphenylcarbinol. 


Aus dem von Paterno und Ampola,! beziehungsweise 
Paterno und Montemartini? aufgenommenen Zustandsdiagramm 


geht hervor, da8 Trimethylcarbinol und Phenol zwei homogen 


schmelzende Verbindungen der Zusammensetzung: 


2 Trimethylcarbinol—1 Phenol 
1 Trimethylcarbinol—2 Phenol 


bilden. 


Es schien uns von Interesse, durch Aufnahme der bindren 
Zustandsdiagramme von Trimethylcarbinol und der drei isomeren 
Nitrophenole festzustellen, ob und welchen Einflu8 die Einfiihrung 
einer Nitrogruppe in o-, m- und p-Stellung in das Phenol auf die 
Zahl und die Zusammensetzung der im festen Zustande sich ab- 
scheidenden Verbindungen im genannten binaren System ausiibt. 


Wie aus den in den folgenden Tabellen VIII bis X nieder- 
gelegten Versuchen und in den Figuren 5 bis 7 wiedergegebenen 
Zustandsdiagrammen ersichtlich, liegt in den genannten Systemen 
ausnahmslos aufer den Schmelzlinien beider Komponenten nur ein 
der primaren Abscheidung einer Verbindung beider Komponenten 
der Zusammensetzung: 


2 Trimethylcarbinol—1 Phenol 


entprechender dritter Ast des Zustandsdiagrammes vor, der jeweils 
durch ein Maximum geht, das bei der Zusammensetzung einer 
solchen Verbindung, fiir die sich ein Gehalt von 51°6°/, Trimethyl- 
carbinol berechnet, liegt. | 


4 


1 Gazz. chim. ital., 27, 481 (1897). 
a » 24, II, 208 (1894). 
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han tritt Durch Einfiihrung einer Nitrogruppe in das Phenol kommt 
ISO WiefMes also nicht mehr zur Abscheidung der trimethylcarbinolarmeren, 
mit den nur mehr der trimethylcarbinolreicheren Verbindung im 
festen Zustande, unabhangig von der Stellung, in der die Nitro- 


nN liegt eingefiihrt wurde. 


10] Vor, 


wieder. | 
bnissen 
r Zeit- 
D 
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3 
» 4-Di- Fig. 5. 
Sweise 
yramm 
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ser 
127 
indren | 
meren | | 
y 
istibt. / 
enen 
Fig. 6. Fig. 7. 
emen 
r ein 
enten Es wirkt also die Einfiihrung der Nitrogruppe in das Phenol, 
ebenso wie die Anlagerung eines zweiten Benzolringes (Ubergang 
zum Naphthalinring), beziehungsweise dreier OH-Gruppen in 
o-Stellung, indem auch in den Systemen: 
weils Trimethyl Napvhth 
einer rimethylcarbinol — a-Naphthol 


thyl- Trimethylcarbinol — 8-Naphthol 
Trimethylcarbinol — Pyrogallol 


ausschlieBlich die Verbindungen des Typus 2 Trimethylcarbinol — 
1 phenolartiger K6rper vorliegen. 
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Tabelle VIII. 


System: Trimethylearbinol—o-Nitrophenol. (Versuche mit Miiller, 


a) Menge: o-Nitrophenol 3°00 g. Zusatz von Trimethylcarbinol. 


Gewichtsprozent Trimethylcarbinol........ 0-0 10°00 15°10 29°75 
Temp. der primaren Krystallisation....... 45 43 411 371 321 
Gewichtsprozent Trimethylcarbinol........ 44°86 49°26 51°61 56°64 
Temp. der primaren Krystallisation....... 331 35 36 35 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 31° 


b) Menge: Trimethylearbinol 1°93 ¢. Zusatz von Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Trimethylcarbinol......., 100°00 95°55 84°28 71°75 63-28 
Temp. der primaren Krystallisation....... 21 181 161 261 321 
Gewichtsprozent Trimethylcarbinol........ 57°76 51°66 45°10 

Temp. der primaren Krystallisation....... 34°51 36 33? 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 11° 
2 > >» » » 31° 


Tabelle IX. 


System: Trimethylcarbinol—m-Nitrophenol. (Versuche mit Miiller.)f 


a) Menge: m-Nitrophenol 1°50 g. Zusatz von Trimethylcarbinol. 


Gewichtsprozent Trimethylcarbinol....... 0°0 7°97 19°35 24°25 33:96 
Temp. der primaren Krystallisation...... . 87 741 67°51 52 
Gewichtsprozent Trimethylcarbinol........ 40°47 50°16 57°82 

Temp. der primaren Krystallisation....... 351 34 322 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 28° 


b) Menge: Trimethylcarbinol 1°03 ¢. Zusatz von Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Trimethylcarbinol........ 100 93°34 88°80 82°40 76°82 
Temp. der primiren Krystallisation....... 24 181 i3 51 71 
Gewichtsprozent Trimethylcearbinol........ 71°46 66°84 60°00 55°09 46:74 
Temp. der primaren Krystallisation....... 15°53 221 301 34 32° 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 1° 
2 >» > >» » 28° 


Tabelle X. 


System: Trimethylcarbinol— p-Nitrophenol. (Versuche mit Miller.) 
a) Menge: p-Nitrophenol 2°00 ¢. Zusatz von Trimethylcarbinol. 


Gewichtsprozent Trimethylcarbinol........ 0°0 6°96 15°64 23°10 31°70 
Temp. der primdren Krystallisation....... 114 103 90 731 531 
Gewichtsprozent Trimethylcarbinol........ 41°34 43°18 46°36 52°2 61°60 
‘Temp. der primaren Krystallisation..... -. 30°51 341 36 372 32 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 28° 


2 > » » >» 7° 
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b) Menge: Trimethylcearbinol 2°70 g. Zusatz von Nitrophenol. | 


Gewichtsprozent Trimethylcarbinol........ 100 90°30 82°07 77°81 72°00 | | 
Temp. der primaéren Krystallisation....... 24 171 gl 14 29 | 
Gewichtsprozent Trimethylearbinol........ 67°84 64°36 61°40 57°68 55°16 | ) 
Temp. der primaren Krystallisation....... 271 30 32°51 35 36 . | 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 7° | 


Es diirfte eben in diesen, wie den von uns untersuchten 
Fillen ausschlieGlich das mit intensiveren Kraftlinien ausgestattete 
Restfeld der OH-Gruppe mit dem starksten Restfeld der zweiten 
Komponente zur Absdattigung kommen, wédahrend die der In- 
tensitat nach schwacheren methyloiden Restvalenzen zur Bindung 
zweier Molekeln Trimethylcarbinol verwendet werden dirften, wo- 
durch die Bildung der Verbindung obgenannten Typus erklarbar ware. ae 

Interessant erscheint im besonderen die Tatsache, daf hier wae 
auch das o-Nitrophenol, sich dem m- und p-Nitrophenol gegentiber 
gleichartig verhalt. 

Denn bei allen bisher untersuchten Fallen, in denen von den 
drei isomeren Nitrophenolen das m- und p-Isomere mit einer zweiten 
Komponente Verbindungen im festen Zustande lieferte, war dies 
bezuglich des o-Isomeren, wie in den friiheren Mitteilungen Ofters 
vermutet infolge sterischer Valenzbehinderung, nicht der Fall. Das Poe ) 
o-Nitrophenol lieferte in allen diesen Fallen im Gegensatz zu den at 
beiden anderen Isomeren ein einfaches Eutektikum. OMG 

Trimethylcarbinol gegeniiber liegt der erste Fall vor, bei dem aa 
die Wirkung der sterischen Valenzbehinderung beim o-Nitrophenol 
den Schwellenwert des totalen Affinitatsunterschiedes nicht soweit | 
herabsetzt, da8 die Bildung der Verbindung in solcher Konzentration | Lae 
verhindert wird, als zu ihrer Abscheidung im festen Zustande | Bae 
notig ist. 

Trimethylcarbinol hat gegeniiber Triphenylcarbinol, jedenfalls 
infolge des grdéBeren Unterschiedes der Heteropolaritat und seinen 
sterisch einfacheren Baues, eine gréBere Neigung mit Phenolen 
und dessen Derivaten zu Verbindungen zusammenzutreten. | 

Wahrend Trimethylcarbinol mit Phenol die beiden Verbindungen ae 


2 Trimethylcarbinol—1 Phenol, beziehungsweise Ma 

2 Trimethylcarbinol — 2 Phenol 
bildet, gibt beispielsweise Triphenylcarbinol mit Phenol nur ein ae 
einfaches Eutektikum. 


Dim 


Tabelle XI. 
System: 1, 2, 4-Dinitrophenol—Triphenylcarbinol. (Versuche mit 
Mauermann.) 
b) Menge: Dinitropheno! 2:00 g. Zusatz von Triphenylearbinol ! 


Gewichtsprozent Triphenylearbinol .. 0°0 4°30 9°25 14°61 19°03 23°02 ii 

Temp. der primaren Krystallisation..111°0 109 106°5 103°4 100°5 1038°5 

Gewichtsprozent Triphenylcarbinol .. 30°22 37°42 46°89 53°66 | 
109 114°5 121°0 126°0 | 


Temp. der primiiren Krystallisation . . 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 100°5° auSer 111°0° 
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b) Menge: Triphenylicarbinol 2°00 g. Zusatz von Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Triphenylearbinol.. 100°0 95°15 82°86 67°11 57°45 


Temp. der primaren Krystallisation. 159°0 155°5 147 136°5 129 1211 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 100°5° 


Tabelle XII. 
System: 1, 2, 4-Dinitrophenol—Trimethylcarbinol. (Versuche mit 


Mauermann.) 

a) Menge: Dinitrophenol 1°00 ¢. Zusatz von Trimethylcarbinol. 
Gewichtsprozent Trimethylcarbinol....... 0°00 8°68 11°19 138°8 = 17:2) 
Temp. der priméren Krystallisation...... 111°0 99°0 94°51 89°01 85:0 
Gewichtsprozent Trimethylcarbino!....... 21°93 27°48 36°82 50°79 59:7: 
Temp. der primaren Krystallisation...... 87°0 89°0 822 77? 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 85° 
2 > » > » 20° 
b) Menge: Trimethylcarbinol 0°750 g. Zusatz von Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Trimethylcarbinol...... 100 96°77 92°92 
Temp. der primaren Krystallisation ..... 24 201 342 


1 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 20° 


c) Menge: Trimethylcarbinol 1°025 g. Zusatz von Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Trimethylearbinol.... 90°36 82°27 68°62 
Temp. der primaren Krystallisation ... 39°51 6551 691 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 20° 


Bei Einfiihrung einer Nitrogruppe in das Phenol, also in den 
Systemen der drei Nitrophenole mit Trimethylcarbinol, liegt, wie 
wir eben sahen, nur je eine Verbindung der beiden Komponenten 


vor, und zwar der Zusammensetzung: 


2 Trimethylcarbinol —1 Nitrophenol, 


wahrend in den analogen Systemen mit Triphenylcarbinol es nur 


mit m-Nitrophenol zur Bildung einer Verbindung: 
1 Triphenylcarbinol—1 m-Nitrophenol 


kommt, in den Systemen mit o- und p-Nitrophenol jedoch blof 
einfache Eutektika auftreten. 


Es schien uns daher von Interesse, den Einflu8 der Ein- 
fiihrung einer weiteren Nitrogruppe in das Phenol auf die Bildung 
und Zusammensetzung von Verbindungen mit den beiden Trialky!- 
-carbinolen, also deren Systeme mit 1, 2, 4-Dinitrophenol zu studieren. 


Wie man aus den in den beiden Tabellen XI und XII wieder- 
gegebenen und in den Figuren 8 und 9 graphisch dargestellten 
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Versuchsergebnissen sieht, liegt im System Dinitrophenol-Trimethy]- 
carbinol auBfer den Schmelzlinien der Komponenten ein durch 
ein Maximum bei 89° und der Zusammensetzung einer 4Aqui- 
molekularen Verbindung beider Stoffe, fiir die sich ein Gehalt von 
28°7°/, Trimethylcarbinol berechnet, gehender Ast des Zustands- 
diagrammes vor. 


Trimethylcarbinol und Dinitrophenol geben demnach eine 
iquimolekulare Verbindung, deren Eutektikum mit Dinitrophenol 
bei 85° und 17°/, Trimethylcarbinol, deren Eutektikum mit 
Trimethylcarbinol bei 20° und 97°/, Trimethylcarbinol liegt. 


-1, 2, 6 «Dinitrophenol 


Tripheny!carbinol -1 


_ er 120 
‘Sw 

a 


470 20 Jo 
—+ % 


% 


Fig. 8. Fig. 9. 


Im System Triphenylcarbinol—1, 2, 4-Dinitrophenol hingegen 
liegt ein einfaches Eutektikum beider Komponenten bei 19°/, Tri- 
phenylcarbinol und 100° vor. 


4. Die Systeme von Naphthalin und Trimethyl-, beziehungsweise 
Triphenylcarbinol. 


Aus den Versuchen des einen von uns mit O. WIk, Uber 
welche in der XXI.! und XXII.? Mitteilung berichtet wurde, hatte 
sich ergeben, da8 Triphenylcarbinol und Trimethylcarbinol mit ein- 
wertigen, beziehungsweise zweiwertigen Aminen keine Verbindungen, 
sondern nur einfache Eutektika liefern, hingegen mit a-, beziehungs- 
weise 8-Naphthalin Verbindungen. Es ist daher nicht eine allgemeine 


1 Monatsh. f. Chem., 40, 200 (1919). 
2 Monatsh. f. Chem., 40, 237 (1919). 
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Eigenschaft der beiden untersuchten Carbinole mit Aminen 
Verbindungen zusammenzutreten, sondern eine individuelle Eigen 
tiimlichkeit der Naphthylamine. Es war naheliegend anzunehmen, daffmp. 
bei der Bildung dieser Verbindungen nicht die Aminogruppe, sonderfmewich 
die benzoiden Restvalenzen des Naphthalinkerns Traiger der Verf™?: 
bindungsfahigkeit sind, und zwar entweder an sich selbst ode 
nach Elektropositivierung durch Einfihrung von Aminogruppen 


Im ersteren Falle mii®te auch Naphthalin mit den beide 
Carbinolen zu Verbindungen zusammentreten. Wir haben zur Ent. 
scheidung dieser Frage die Zustandsdiagramme der beiden Carbino: 
mit Naphthylamin aufgenommen: 


emp. 
604 
= 
Bewicl 
emp. 
q eWicl 
‘emp. 
| 
emp. 
| | 
H iL i 1 iL L i L 


Com % —+ bew % Irighenylcarbinol. 


Fig. 10. Fig. 11. 


Wie aus den in den Tabellen XIII und XIV wiedergegebenen 

; | und in den Figuren 10 und 11 graphisch dargestellten Versuchs- 
ae | ergebnissen ersichtlich ist, trifft jedoch der zweite der oberwadhnten 
| Falle ein, indem die beicen Carbinole mit Naphthalin keine Ver- 
bindungen, sondern nur einfache Eutektika bei 19° und 95 Ge- 
; wichtsprozent Trimethylcarbinol, beziehungsweise bei 69° und 
| 30 Gewichtsprozent Triphenylcarbinol liefern. 


Tabelle XIIL. 


System: Naphthalin—Trimethylcarbinol. 
a) Menge: Trimethylcarbinol 5-114 ¢. Zusatz von Naphthalin. 
Gewichtsprozent Trimethylcarbinol ...... 100'0 96°9 93:1 


| Temp. der primdren Krystallisation...... 24°2 21°01 22:01 29°11 35-8! 
Temp. der primaren Krystallisation...... 41°91 47°21 51°91 65°01 56:9 
| -Gewichtsprozent Trimethylcarbinol ...... 54°8 51°40 
| Temp. der primaren Krystallisation...... 57°61 59°21 60°3 61°3 62°4 


1 Temperatur der sekundaren eutektischen Krystallisation bei 18°9 bis 19: 


eal | 
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oT, Binére Systeme von Triphenylmethan. 


minen 7 b) Menge: Naphthalin 4:1890 g. Zusatz von Trimethylcarbinol. 
lle Eigen wichtsprozent Trimethylcarbinol ...... 0°0 ws 
hmen, daf™mp. der priméren Krystallisation...... 80°3 74°5 70°2 68°8 
€, SONderfewichtsprozent Trimethylcarbinol ...... 28°S 31°8 37°3 40°5 
der Ve;™emp. der priméren Krystallisation ...... 65°5 63°2 62°6 
ode 
ogruppen Tabelle XIV. 
nN beiden System: Naphthalin—Triphenylcarbinol. 
a) Menge: Triphenylearbinol 4:000 Zusatz von Naphthalin. 
INO!é 
ewichtsprozent Triphenylcarbinol ....... 10-0, O4°7 75° 
emp. der. primaéren Krystallisation....... 159°2 154°0 140°0 132° 
ABewichtsprozent Triphenylearbinol ....... 69°8 67°2 64°5 61° 
der primaren Krystallisation....... 126-0 123°0 120°5 116° 
Bewichtsprozent Triphenylcarbinol ....... 53°8 51°8 49°7 48° 
‘emp. der priméren Krystallisation....... 104*1 103°2 100°2 99° 
| 
b) Menge: Naphthalin 4°921 ¢. Zusatz von Triphenylcarbinol. 
ewichtsprozent Triphenylcarbinol ... 4°4 8°2 12-2 
emp. der priméren Krystallisation... 80°3 78°5 77°2 75°2 
sewichtsprozent Triphenylearbinol ... 22°3 26°3 30°8 35°4 
der primiren Krystallisation... 71°8 70°41 70°81 79°11 
Bewichtsprozent Triphenylcarbinol ... 39°9 42°7 46°2 49°3 
‘emp. der primiiren Krystallisation... 85°01 89°61 94°01 98°51 


| 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 69° 2°. 
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(ber den Einflu8 von Substitution in den 
‘Komponenten biniérer Lésungsgleichgewichte 


(XL. Mitteilung) 


Die bindren Lodsungsgleichgewichte von Sdure- 
amiden mit Sdureanhydriden, sowie mit Sduren 


Von 
Robert Kremann, Otto Mauermann und Victor Oswald 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 8 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 


Die Vermutung, Saureamide, in denen wir in friheren 
Mitteilungen! die Betaétigungsmdglichkeit Zweier Valenzzentren 
kennen gelernt haben, auch mit Sdureanhydriden zu im festen 
Zustande isolierbaren Verbindungen zusammentreten, haben vor 
ciniger Zeit R. Kremann und Wenzing! veranlafBt, die Gleich- 
gewichtsverhaltnisse zunachst des Systems Benzamid-Benzoesdure- 
anhydrid zu untersuchen. Die hiebei gemachte Beobachtung, daf 
diese beiden Stoffe bei der Schmelztemperatur unter Nitrilbildung 


nach: 
C,H,CONH,+(C,H,CO),0 > C,H,CN + 2C,H,COOH 


rasch reagieren, war die Veranlassung, diese Reaktion kinetisch 
zu verfolgen, wobei als analytische Methode der Bestimmung der 
Reaktionsprodukte zu verschiedenen Zeiten die Temperatur der 
primaren Krystallisation herangezogen wurde, nmachdem das 7, 
\-Diagramm fiir alle wahrend des Verlaufes obiger Reaktion még- 
lichen Reaktionsgemische fiir die Zeit ¢ — 0 festgelegt worden war. 


1 Monatsh. f. Chem., 39, 441 (1918); vgl. auch R. Kremann und M. Wenzing 
38, 179 (1917). 
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In weiterer Folge wurde dann in analoger Weise der Verlay 
der Reaktionen zwischen 


Acetamid und Essigséureanhydrid 
Acetamid und Benzoesdureanhydrid und 
Benzamid und Essigsaureanhydrid 


kinetisch_ verfolgt. 


Bei diesen Untersuchungen wurden einzelne Beobachtungen 
gemacht, die es wiinschenswert erscheinen lieSen, neuerdings der 
Frage der Aufnahme der Zustandsdiagramme von Sdaureamidey 
mit Sdaureanhydriden und im weiteren auch mit Séuren niahe 
zu treten. 

Diese veranlassenden Beobachtungen lassen sich in zweifache: 
Weise kurz charakterisieren. 


1. Die Temperatur der primdren Krystallisation einer dqui. 
molekularen Mischung von Acetamid und Benzoesdureanhydri 
tunlichst sogleich nach vorsichtigem Aufschmelzen, also fiir t=) 
der Reaktion zwischen beiden Stoffen, unterschied sich kaum von 
dem bei reinem Acetamid beobachteten Wert (um 80° liegend). 


2. Im quasibinaren System: 


(1 — x) (Acetamid + 1 Essigsaureanhydrid) + Acetonitril + 
2 Essigsaure), das der Reaktionsbahn oberwahnten Reaktion zwischen 
1 Mol Acetamid und ! Mol Essigsaureanhydrid unter Bildung von 
1 Mol Acetonitril und 2 Mol Essigsdure entspricht, liegt aufer den 
Schmelzlinien von Acetamid und Essigsaéure ein dritter Ast des 
Zustandsdiagrammes vor. Fur die primare Abscheidung lings dieses 
kommt weder Acetonitril noch Essigsaureanhydrid in Betracht, 
vielmehr eine Verbindung der Komponenten des betrachteten Vier- 
stoffsystems, aller Wahrscheinlichkeit nach von Acetamid, entweder 
mit Essigsaureanhydrid oder mit Essigsdaure. 


Bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme von Sdureamiden 
mit Sdaureanhydriden muBte mit besonderer Vorsicht gearbeite: 
werden. Daf. die Methode der Serienversuche von vornherein aus- 
zuscheiden war im Hinblick auf die zwischen den beiden Kom: 
ponenten verlaufende Reaktion ist klar. Aber auch bei den Einzel- 
versuchen das Einschmelzen der binaéren Mischung tunlichs! 
rasch unter Verwendung der feinst gepulverten Komponenten unc 
Vermeidung jedweder Uberhitzung der Schmelze geschehen, um 
die unter Wasserabspaltung zeitlich verlaufende Reaktion tunlichst 
hintanzuhalten und einen allfallig rascher verlaufenden Anlagerungs- 
vorgang primar beobachten zu kénnen. 


In der Tat gelang es uns, wie aus den in der Tabelle I wieder- 


_gegebenen und in Fig. 1 graphisch dargestellten doppelt durch- 


gefiihrten Versuchsergebnissen ersichtlich ist, bei der ersten Be- 
stimmung der Temperatur der primdren Krystallisation ein Zustands- 
diagramm von Acetamid und Benzoesdureanhydrid zu_ realisieren, 
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das aus drei Schmelzlinien be- 
steht, von denen zwei der w 
primarenAbscheidung derbeiden 
omponenten, die dritte, durch 4 
ein Maximum bei der Zusammen- 
setzung der aquimolekularen yor 
Verbindung und 84° gehend, &,| = 
Verbindung von 1 Mol Acet- 
amid und 1 Mol Benzoesaurean- 
hydrid entspricht. Fig. 1. 
Tabelle I. 
Acetamid+ Benzoesdureanhydrid. 
| 
1. Versuchsreihe 2. Versuchsreihe 
Temperatur der priméren Temperatur der primaren 
Mol x Krystallisation Krystallisation 
sofort nach nach einiger sofort nach nach ciniger 
Aufschmelzen Zeit Aufschmelzen Zeit 
0-0 82 82 82 82 
0-1 75 — 74 62 
0-2 71 77 72 72 
0°3 75 76 73 73 
0-4 82 74 81 74 
0-5 84 72 85 73 
0°6 80 70 81 72 
O°7 70 68 72 70 
0-8 62 56 62 56 
0°9 41 49 43 43 
0°95 38 38 38 38 
1-0 42 42 42 42 
Tabelle Il. 
Benzamid+ Benzoesaureanhydrid. 
Molprozent 0-0 O72. 0-4 .0°5 
Temp. der primaren Krystallisation...... 126°5 121 114 108 102 93 
Temp. der primaren Krystallisation...... 86 77 65 42 39 42 


Die Eutektika dieser Verbindung mit Acetamid, beziehungs- 


weise von 
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78° und 36° entsprechen und bei 25 und 93 Mol®/, Benzoesiure. 
anhydrid liegen. stain 
Bei jeweiliger Wiederholung der Bestimmung mit den iden. HB!cs' 
tischen Schmelzen liegen, infolge des eine Vermehrung der Molekii). 
zahl bedingenden Verlaufes der Reaktion zwischen beiden Stoffen, RR dritt 
die Punkte der primdren Krystallisation im mittleren Konzentrations. 
gebiet bereits erheblich tiefer. 
1 Bei ihrer Vereinigung in einem Kurvenzug (gestrichelte Kurye 
in Fig. 1) ersieht man keine auf die Bildung einer Verbindung 
: deutende Diskontinuitat mehr. Wir kommen also zum Ergebnis, 
dafi die Bildung einer aquimolekularen Anlagerungsverbindung 
zwischen Acetamid und Benzoesdureanhydrid eintrat, welche nun 
rasch im Sinne der Nitrilbildung reagiert, ein Ergebnis, das in 
weiterer Folgerung fiir die Theorien der Acetessigesterbilduig viel- 
leicht von Bedeutung sein kénnte. 


Bei dem Versuche in gleicher Weise und unter den gleichen 
Versuchsmafregeln Anlagerungsverbindungen anderer Kombinationen 
von Sdureamiden und Sdureanhydriden festzustellen, ergab sich, 
wie aus den in den folgenden Tabellen II bis IV und ihrer 
graphischen Darstellung in den Figuren 2 bis 4 ersichtlich ist, dat 
weder Acetamid mit Essigsdureanhydrid, noch Benzamid mit Benzoe- 
sdureanhydrid oder Essigsaureanhydrid in solchen Konzentrations- 
| betragen zu Verbindungen zusammentreten, da sich dieselben im 
festen Zustande abscheiden. 


| Tabelle IIL 
| Benzamid-+ Essigsaureanhydrid. 
Molprozent Anhydrid............ 0-0 073... .0°4... 0°5 
| Temp. der primaren Krystallisation 126°5 115°5 108 102 97 90 *r 
| Molprozent Anhydrid,........... 1°0 
Temp. der primaren Krystallisation 84 74 55 24 
Tabelle IV. 
| Acetamid und Essigsaéureanhydrid. 
Molprozent Essigsaéureanhydrid ..... 0°9 
| Temp. der primaren Krystallisation.. — 0°5 + 30°5 40°0 46°0 51°3 56°0 - 
Molprozent Essigsaureanhydiid ..... 0°3 G2 
Temp. der primaren Krystallisation.. 61°5 65°5 80°0 


In den beiden Systemen mit Essigsdureanhydrid konnte nur & ! E 
die Léslichkeitskurve von Acetamid, beziehungsweise Benzoesaure- — den 
-anhydrid bis zu Konzentrationsbetrigen von Mol Essigséure- 
| anhydrid festgestellt werden. Diese zeigen im untersuchten Interval! 
| | von 0 bis 90 Molprozent Essigsdéureanhydrid, keine auf die Bildung Seri 
| einer Verbindung deutende Diskontinuitat. 
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Das System Benzamid—Benzoesdureanhydrid konnte voli- 
stindig untersucht werden. Das Eutektikum beider Komponenten 
liegt bei 37° und 91 bis 92 Molprozent. 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, daB die langs des 
dritten Astes des 7, a-Schnittes des Systems: (1—*)(1 Acetamid+ 
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| Acetonitril + 2 Essigsdure) sich abschet- 
dende bindre Verbindung nicht aus Acetamid und Essigsdureanhydrid 
besteht, sondern wahrscheinlich aus Acetamid und Essigsaure, 


eine Vermutung, deren Richtigkeit das nach der Methode der 


Serienversuche Zoff mit aufgenommene Zustandsdiagramm dieser 
beiden Stoffe erweist. ; 
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Tabelle V. 
Bindres System Acetamid—Essigsdure. 
a) Menge: Acetamid 0-8805 ¢ | b) Menge: Essigsiiure 2°000 ¢ 
Zusatz von Essigsdure Zusatz von Acetamid 
Gewichtsprozent | Temp. der priméren ! Gewichtsprozent | Temp. der primiren 
Essigséure Krystallisation | Essigsiiure | Krystallisation 
80°0 100 16-0 
10°7 69°0 96°1 13°5 
19°3 58°5 87°9 7°95 
26-4 49°0 81°5 + 1°0 
32°4 40°5 77°7 — 3°5 
37°4 31°6 70°7 — 14°0 
42°8 24°0 69°6 — 16°5 
45°6 13°5 67°5 — 15°0 
48°9 3°0 64°6 — 12°0 
51°9 — 5°5 62°4 — 10°0 | 
54°5 — | 
56°8 — | 
59° 1 — 8-0 | 
62°9 — 10°5 | 
— 12°5 | 
69°4 — 16°5 


Wie man aus der tabellarischen Wiedergabe der Versuchs- 
ergebnisse in Tabelle V und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 5 
sieht, liegt auBer den Schmelzlinien der reinen Komponenten, Acet- 
amid (AC) und Essigséure (BE) eine einer Verbindung beider 
Stoffe entsprechende dritte Schmelzlinie vor, die von ihrem Eutek- 
tikum mit Essigséure bei —16°5° und 69°5 Gewichtsprozent Essig- 
sdure stetig zuerst rasch, spater ganz flach ansteigend bis zu 
einer der Zusammensetzung der Aquimolekularen Verbindung ent- 
sprechenden Schmelze mit rund 50°5 Gewichtsprozent Essigsaure 
verlauft. Dieser Punkt, dem eine Temperatur der primaren Kry- 
Stallisation von — 5°5° entspricht, stellt demnach den Schmelzpunkt 
dieser Verbindung dar, nach dessen Konzentrationslage sie als aqui- 
molekulare Verbindung anzusprechen ist. 


Gleich im Schmelzpunkt setzt die Schmelzlinie des reinen 
Acetamids ein, so daf§ das Eutektikum von Acetamid der 4Aqui- 
molekularen Verbindung praktisch mit dem Schmelzpunkt derselben 


zusammenfallt. 


Als Triiger der Verbindungsfahigkeit von Sdureamiden kann 
sowohl die NH,-, als die CO-Gruppe angesprochen werden. Dies 
folgt aus der Tatsache, daS z.B. sowohl Amine, als Ketone mit 
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Phenolen zu Verbindungen zusammentreten k6nnen, andrerseits 
dem Normaltypus der Verbindungen von Phenolen mit Sadureamiden 
der Zusammensetzung von 2 Phenol:1 Amid entspricht. In den 
Verbindungen von Séuren mit Sdaureamiden scheint sich nach 
obigem nur eine der beiden ungesattigten Gruppen zu betatigen, 
indem Essigsdureanhydrid und Acetamid nur eine aquimolare Ver- 
bindung geben. 

Da nach Versuchen von Wenzing und R. Kremann! die 
Neigung zur Bildung von Verbindungen vermindert wird, wenn 


Acetamid -Essigséure. 


120 Benzoesaure -Benzamid, 
8 100)- 
> 
le 
: 
10 20 30 +0 $0 60 70 80 90 100 10 20 60 70 80 90 


—» Gew. % Essigsaure. % Benzoesiure. 


Fig. 5. Fig. 6. 


man z. B. im System Acetamid—Phenol das Acetamid durch das 
elektronegativer Benzamid ersetzt, schien es uns von Interesse, das 
System Benzamid— Benzoesdure zu untersuchen. Die diesbeziiglichen 
Versuche sind in Tabelle V! wiedergegeben und in Fig. 6 zur graphi- 
schen Darstellung gebracht. 


Tabelle VI. 
Benzoesaure — Benzamid. 


a) Menge: Benzamid 5:°000 g. Zusatz von Benzoesiure. 


Gewichtsprozent Benzoesdure ..... 0-0 Sar 
Temp. der primiren Krystallisation.. 124°0 120°0 116°0 111°6 106°0 190°0 
Gewichtsprozent Benzoesiiure ..... 33°3  37°3 43°7 48-1! 50°2 51°9 
Temp. der primaren Krystallisation.. 94°0 88°O0 81°8 81°0 82°3 
b) Menge: Benzoesiure 5-000 g. Zusatz von Benzamid. 
Gewichtsprozent Benzoeséure....... 100°0° 93°7 86°7 79°0 74°35 68°5 
Temp. der primiren Krystallisation.. 121:0 116°6 112°5 107°5 104°0 98°5 
Gewichtsprozent Benzoeséure..... 63°4 60°4 57°2 53°8 49°1 44°8 42°3 
Temp. der primiren Krystallisation 93°2 90°5 86°3 83°38 80°0 79°5 — ! 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 79°5° 


1 Monatsh. f. Chem., 38, 479 (1917). 
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Wie man aus denselben ersieht, beherrschen die Schmely- 
linien der beiden Komponenten das Zustandsdiagramm fast 
vollkommen. Ihr Schnittpunkt wiirde einer eutektischen Temperatur 


von 78° entsprechen, waéhrend man die eutektische Horizontale 
bei 79°5° findet. Es ist nun nicht ganz sicher, ob dieser geringe 
Temperaturunterschied darauf zuriickzufiihren ist, da® in de 
Nahe des Eutektikums die Punkte der- primadren Krystallisation 
etwas zu tief bestimmt sind (infolge von Unterkiihlungs- 
erscheinungen) und hiedurch der dem Eutektikum entsprechende 
Schnittpunkt der Schmelzlinien um 1°5° zu tief gefunden wird, 
oder daB die Lage der Schmelzlinien vollkommen richtig ist. Im 


Essigsdure -Benzamid. 


120 
Benzoesdure -Acetamig. 


Gew. YEssigséure. Gew. Vobenzoesdure 


Fig. 7. Fig. 8. 


letzeren Falle muBte man dann annehmen, dai sich im Konzen- 
trationsgebiet von 45°5 bis 47°5 Gewichtsprozent Benzoesdure 
zwischen die Schmelzlinien der Komponenten ein dritter einer 
Verbindung beider entsprechender Ast des Zustandsdiagrammes 
lagert. Die Temperaturlage der priméren Krystallisation in dem 
Gebiete wiirde dann mit der Temperatur der beiden theoretisch 
geforderten Eutektika praktisch vollkommen zusammenfallen. 
Wenn also in diesem System eine Verbindung beider Komponenten 
vorliegt, was nach den Versuchsergebnissen durchaus nicht un- 
méglich ist, diirfen jedenfalls behaupten, da8 die totale Affinitat 
‘zwischen Benzoesaéure und Benzamid eine weitaus geringere sein 
als zwischen Acetamid und Essigsdure. 

Das gleiche ist der Fall in den Systemen von Essigsaure — 
Benzamid und Benzoesaure — Acetamid. 
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Wie man aus den in den Tabellen VII und VIII wieder- 
gegebenen und in den Figuren 7 und 8 graphisch dargestellten 
Versuchsergebnissen sieht, liegen in diesen Systemen sicher keine 
Verbindungen vor, sondern nur einfache Eutektika bei —2° und 
73°/, Essigsdure, beziehungsweise 38° und 56°/, Benzoesdure. 


Tabelle VIL. 


System Essigsdiure—Benzamid. 


a) Menge: Benzamid 2°00 ¢. Zusatz von Essigsaure. 


Gewichtsprozent Essigséure ......... — 4°93 9°42 13°48 17°20 
Temp. der primaéren Krystallisation... 126°5 120 114 109 103 
Gewichtsprozent Essigsdure ......... 21°09 23°75 29°35 34°17 38°39 
Temp. der primaren Krystallisation... 96 92°5 82 1z 651 
Gewichtsprozent Essigsaéure ......... 42°08 45°37 47°41 56°13 =63°83 
Temp. der primaren Krystallisation... 581 511 471 31°51 15°51 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 2° 


b) Menge: Essigséure 3°114 g. Zusatz von Benzamid. 


Gewichtsprozent Benzamid ........ 0-0 7°43 16°00 23°85 29°85 37°71 
Temp. der primiaren Krystallisation .. 17 13 $°5 3°0 370 
Gewichtsprozent Benzamid ........ 46°38 52°31 


Temp. der primiren Krystallisation.. 36°5 46 


Sekundire eutektische Krystallisation bei — 2° 


Tabelle VIII. 


System Acetamid—Benzoesdaure. 


a) Menge: Acetamid 2:00 Zusatz von Benzoesiure. 


Gewichtsprozent Benzoesdure..... 0°00 2°34 10°24 13°50 16°14 20°63 
Temp. der primaren Krystallisation 80 79 75 73 72 69 
Gewichtsprozent Benzoesdure.... . 24°24 29°33 34°33 38°55 47°52 53°60 
Temp. der primaren Krystallisation 67° 64 60°5 57°01 491 421 
Gewichtsprozent Benzoeséure..... 56°47 59°28 64°90 

Temp. der primiéren Krystallisation 38 472 63° 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 38° 
2 » > » » So 
b) Menge: Benzoeséure 2°00 ¢. Zusatz von Acetamid. 


Gewichtsprozent Benzoesaure...... 100 94°26 85°40 70°99 
Temp. der primiren Krystallisation.. 121°5 115 102°5 79 


{ 


{ 
| 
j 
| \ 
| 
| 
| 
| 
Ket 
| 
: 
4S 
i 
fey 
i 
$3 
i. 
iy 
® 


Zu 


Rob: 


anhy 
auss 
zwis 
lauf 
Nitri 
Imid 


Krys 
zeite 
die | 
({—. 


af 
beka 


Chem 


Chem 


Chem 


| 
By 
| 
| 
| 
| | 
| 
| 
3 
| 
Pig 
| 
Be 
| 
| 
| 
| 
| 


Zur Dynamik der Nitrilbildung aus Sdure- 
anhydriden und Saureamiden 


IV. Mitteilung 


Die Untersuchung der Reaktion zwischen 
Acetamid und Benzoesdureanhydrid vermittels 
phasentheoretischer Methoden 


Von 
Robert Kremann, Alois Auer, Viktor Oswald und Alfred Zoft 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 14 Textfiguren) | 
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 


Wahrend die Reaktionen zwischen Benzamid und Benzoesdure- 


anhydrid,! beziehungsweise von Acetamid und Essigséureanhydrid* 
ausschlieBlich im Sinne der Nitrilbildung verlaufen, geht die Reaktion 
zwischen Benzamid und Essigséureanhydrid vornehmlich unter Ab- 
lauf zweier Nebenreaktionen von statten, einmal im Sinne der 
Nitrilbildung, zum zweiten im Sinne der Bildung des gemischten 
Imids, des Acetylbenzoylimids.*® 

Um im letzteren Falle aus der Temperatur der primdaren 
Krystallisation des Reaktionsgemisches zu verschiedenen Reaktions- 
zeiten Schltisse auf die Zusammensetzung ziehen zu kénnen, muf 
die Schmelzflache des quasiterniren Systems: 


(|—v—y) (1 Benzamid + 1| Essigséureanhydrid) + x (1 Benzonitril 
+ 2 Essigséure) + y (1 Acetylbenzoylimid + 1 Essigsaure) 


bekannt sein. 


: 1 I. Mitteilung d. Folge R. Kremann u. M. Wenzing, Monatshefte fiir 
Chemie, 38, 445, 1917. 
2 Il. Mitteilung d. Folge R. Kremann u. W. Penkner u. A. Zoff, Mon. 


Chem, 1922. 
3 Ill. Mitteilung d. Folge R. Kremann, W. Résier u. W. Penkner, Mon 


Chem. 1922. 
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Bei der Untersuchung des Reaktionsverlaufes zwische 
Acetamid und Benzoesdureanhydrid war von vornherein gleich. 
falls die Méglichkeit des Verlaufes der beiden analogen Nebep. 
reaktionen: 

CH,.CO NH, + (C,H, CO), O+2C,H, COOH + CH, CN { 
und 
CH; .CO NH, +(C,H, O), 0 C,H, COOH+CH, CONH COC,H,, 
mdéglich. 


primdren Krystallisation wahrend des Reaktionsverlaufes auf di 


z[tAcetonitri! + 2Benzoesaure] al 
+1Benzoesaure)] 


Um fiir den Eintritt dieses Falles aus den Temperaturen de 


i i i 4 
o7 02 OF 06 88 


Fig. 1. Fig. 2. 


jeweilige Zusammensetzung des Reaktionsgemisches einen Schlul 


ziehen zu kénnen, ist wieder die Kenntnis der Schmelzflache de: 


quasiterndren, quintéren Systems: 


(1—a+—vy) (1 Acetamid + 1 Benzoeséureanhydrid) + x (1 Acetonitr] 


+ 2 Benzoesdure) + y (1 Acetylbenzoylimid + 1 Benzoesdure), 


zur Zeit t=O, also ohne da®& praktisch eine Reaktion in obigem 
Sinne eintritt, nétig. Zu diesem Zweck haben wir eine Reihe quasi 
bindrer Schnitte: 


(1—*) (1 Acetamid + 1 Benzoesdureanhydrid) + ¥ [a (1 Acetonitril + 
2 Benzoesdure)-+ (1—a) (1 gemischtes Imid + 1 Benzoesaure)| 


des 7, +-Raummodelles des quasiterndren Systems mit den lon 
ponenten: 
1 Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid 


1 Acetonitril+-2 Benzoesaure 
1 Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoesdure 


fiir wechselnde Werte von + = 1 bis x = O untersucht, wobei <e! 


Reihe nach a = 1, 0°8, 0°6, 0°5, 0°4, 0°2, O°1 und O betrug. 
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T, x-Schnitte mit «== 


’ 


=1 wiirden der Reaktionsbahn bei aus- 


schlieBlichem Verlauf der Reaktion unter Nitrilbildung nach Schema I, 


(1-2) ltAcetamid+ 


( mid¢ 
(Benzoesaure)] 


“10 
—> 


Fig. 3. 


(1-x)l 


(gem. mid 


4 1 4 4 4 4 
@2 03 o¢ OS 06 o7 08 


Fig. 4. 


er x-Schnitt mit der Reaktionsbahn bei ausschlieBSlichem 
ferlauf der Reaktion unter Imidbildung nach Schema II entsprechen. 

Die einschlagigen Versuche sind in den folgenden Tabellen 
I—VIII als Kurven 1—8 eingetragen und in den Figuren 1—8 zur 


((l-ajltAcetamid+ 1 Benzoeséureanhydrid]+ 


80° Benzoesdure/+06(Igem. 

70+ 

60+ 

40r 

30 

20 

0? 03 00 05 08 07 06 03 Ti 
— 


Fig. 5. 


x 
zlO2tAcetonitril+é Benzoesdure)* 


i i i L i i 
02 O04 O06 OF OF 10 


Fig, 6. 


graphischen Darstellung gebracht, welche zum Aufbau des quas I- 
terndren J, x-Raummodelles mit dem Gibbs’schen Konzentrations- 


dreieck als Grundflache dienen. 


Die 7, x-Diagramme der Figuren 1 und 8 dienen als zwei 
Seitenflachen des dreiseitigen Prismas, die dritte entspricht dem 


quasibindren System: 
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(1 Acetonitril+2 Benzoesdure)+¥+ (1 gemischtes Imid+ 
Benzoesaure) . 


das sich einerseits aus den Werten fiir xr=1 aus den Vorbe. 
sprochenen Kurven 1—8 ergibt, angerseits durch direkte Bestin. 
mung gefunden wurde. 


curv 
1 Aci 


folbru 
60 Temp. 
(1-2) [thcetamid+ 1 Benzoesdureanhyorid+ 
(thcetonitri] + 2 Benzoesdure)+ lolbru 
O39 (gem. /mid? 1Benzoesaure)] emp. 
60 
| Benzoesaureanhydria 
+1Benzoesdure] 
4 
Kurv 
20 i i i i i t i 4 i 
0 03 OF OF 08 OF 02 03 0% 05 G6 07 Molbru 
Fig. 7. Fig. 8. ome: 


Molbru 


Die diesbeziiglichen Versuche sind in der Tabelle IX alpy!°™?:' 


Kurve 9 verzeichnet und in a Figur 9 zur graphischen Darstellung 
‘gebracht.. 


Kurv 
100} (1 Ac¢ 
$00 | Molbru 
{ Temp. ¢ 
of 0304 05 0607 08 09 
Fig. 9. Temp. ¢ 
Tabelle I. 
Kurve 1 (1—2) (1 Acetonitril+ 2 Benzoesdure) + (1 Acetonitril+ 
2 Benzoesdure.) 
Molbru 
Acetamid—Benzoesdureanhydrid. Acetonitril—2 Benzoesdure. 
Molbruch x ...... 0-1 0°25 0°3 0-40 Molbru 
Temp. der primdren Krystallisation : Temp. 
Versuche mit Oswald ........... 80 59 33 +14 +14 +45 
Versuche mit Auer ...........-- 62 36 10 — 10 49 
Versuche-mit 64 39 18 25 53 
| 
Molbruch % O°6. O57 0°8 0-9 1°0 (1 Ace 
Temp. der primaren Krystallisation : 7 : 
Versuche mit Oswald ........... +65 +78 +88 +96 +4108 +106" 
Versuche mit Auer ......... BB. 88 95 102 106°5 Moibru 
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Tabelle II. 


curve 2 (1—vx) (1 Acetamid + 1 Benzoesdureanhydrid) + x [0°8 

1 Acetonitril+-2 Benzoesdure)4+-0°2 (Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoe- 
sdure) |. 

Temp. der primiren Krystallisation....... 81 64 44 10°0 —2 40 58 


emp. der primaren Krystallisation. . 83 7 


Tabelle III. 


Kurve 3 (1—+) [1 Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid]+ [0°6 (Ace- 
tonitril+2 Benzoesdure)+0°4 (Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoesdure)]. 


Temp. der primaren Krystallisation. .81 68 50 £24 21 50 65 77 


Temp. der primaren Krystallisation..85 91 95 


Tabelle IV. 


kurve 4 (1—x) (1 Acetamid + 1 Benzoesdureanhydrid) + + [0°5 
(1 Acetonitril+ 2 Benzoesaure) : 0°5 (1 Benzoylacetylimid+ 1 Benzoe- 


saure)]. 
Temp. der primaren Krystallisation. .81 69 53 #30 6 16 45 63 
. 0-7 0-8 O-9 1:0 


Temp. der primaren Krystallisation..74 82  88°5 92 


Tabelle V. 


Kurve 5 (1—-*) (Acetamid+1 Benzoesaureanhydrid) : x [0°4 (1 Ace- 
tonitril+-2 Benzoesdure)+0°6.(Benzoylacetylimid+ 1 Benzoesdure)|. 


Temp. der primaren Krystallisation.. 81 69 54 380 —9 +20 +239 


Temp. der primaren Krystallisation..4-57 +-78 +85 -+-89 


Tabelle VIL 


Kurve 6 (1—v*) [1 Acetamid + 1 Benzoesdureanhydrid] + x [0°2 

(1 Acetonitril+ 2 Benzoeséure)+0°8 (1 Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoe- 
sdure)]. 

Molbruch 0-0 OL 0°35 0:425 0°45 

Temp. der primiren Krystallisation..81 70 55 37 20 —7 —17 ca 
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Molbquche 0°475 0°4 0°5 0°6 0°8 O79 


Temp. der primaren Krystallisation +10 +5. 20 42.55 66 75 8 
Tabelle VII. 


Kurve 7 (1—+) [1 Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid]+-% (Ace. 
tonitril + 2 Benzoesdure) + 0-9 (1 Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoesaure)} 


Temp. der primaren Krystallisation. .81 57 32 49 


Temp. der primiren Krystallisation. . 62 70 


Tabelle VIII. 


Kurve 8 (1—¥*) (1 Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid)+-* (1 Acetyl. 


benzoylimid+ 1 Benzoesdure). 


0208 0°70 O-1 O72 O38 O°4 07 
- Temp. der primaren Krystallisation. . 81 


Temp. der primaren Krystallisation..75 77 78 
Tabelle IX. 


Kurve 9 (1—¥#) (1 Acetonitril+-2 Benzoesdure)+ + 
imid+ 1 Benzoesdure). 


Temp. der primaren Krystallisation..106 103 100 98 95 92°5 89 83 
Temp. der primaren Krystallisation.. 81 76 75 = 78 

Tabelle X. 


Kurve 10(1—x) (1 Acetonitril+- 2 Benzoesadure)+-+ [0° 2 (1 Acetamid+ 
1 Benzoesdureanhydrid)+0°8 (Acetylbenzoylimid+1 Benzoesdure). 


Molbruch 7. 0°87 0°9 0°95 1°0 
Temp. der primaren Krystallisation ..106 73 70 61 68 75 


Kurve 11 (1—¥z) (1 Acetonitril+ 2 Benzoesdure)+ [0°4 (1 Acetamid+ 


Benzoesdureanhydrid)+-0°6 (1 Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoesaure)|. 


070 0°8 0°85 0°9° 0°95 1°0 
Temp. der primaren Krystallisation..106 60 50 41 54 69 
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079 14 Tabelle XII. 


5 81 urve 12 (1—x) (1 Acetonitril+:2 [0-6(1 Acetamid+ 
Benzoesdureanhydrid)+-0°4(1 Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoesaure)]. 


(Ace > 0°70 0°8 0°85 0-9 0°95 1°0 
edn) emp. der primaren Krystallisation..106 42 23 -—1 25 58 
re | e 

Zur genaueren Festlegung der quasibindren eutektischen 


‘urven wurden noch drei Schnitte durch das 7, x-Raummodell 

tes Typus: 

(1 Acetonitril+-2 Benzoesdure)+ [a (1 gemischtes Imid + 
1 Benzoesdure)+(1—a) (1 Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid)], 


gir die Werte a — 0°8, 0°6 und 0°4 untersucht. Die diesbeziig- 
ichen Versuche sind in den Tabellen X bis XII als »Kurven 10 


Acetyl. 
6. 07 
20 
Mitriled. | 
4 
80 dBsaurean by) $s 
6 70 = ak 
+ 
1 1 1 | 
07 08 10 07 08 09 To 07 08 OF 10 
—> =z 
Fig. 10. Fig. 12. Fig. 11. 
nid+ 


hace) bis 12« mitgeteilt und in den Figuren 10 bis 12 zur graphischen 
‘BDarstellung gebracht. Das aus der Gesamtheit dieser Versuche 
aufgebaute quasiterndre 7, x-Raummodell ist in seiner Vertikal- 
projektion in der Horizontalebene unter Ejinzeichnung der Iso- 
thermenlinien von 10 zu 10° in Figur 13 wiedergegeben. 

Wie man aus denselben ersieht, liegen im betrachteten Ge- 
biet drei Schmelzflachen vor: 


AE,E,E, mit der aquimolekularen Verbindung Acetamid- 

ure) Benzoesdureanhydrid als Bodenkorper, 
BE,E,E, mit Benzoeséure als Bodenk6orper und 
CE,E,E, mit Acetylbenzoylimid als Bodenkorper, 
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die im Innern begrenzt werden ance die drei quasibindren eutelf 
tischen Linien: 


mit der aquimolekularen Verbindung von Acetamid 
Benzoesadureanhydrid und Benzoesdure, 


E,E, mit der aquimolekularen Verbindung von Acetamid und Benzoep 
saureanhydrid und gemischtem Imid, beziehungsweise 


E,E, mit gemischtem Imid und Benzoesdure als Bodenkérpern, 
die sich ihrerseits im quasiterndren eutektischen Punkt E, be 


—18°, mit Benzoeséure, gemischtem Imid. und pyste 
der dquimolekularen Verbindung als Bodenkérpern, schneiden. 


A [1Acetamid-7 Benzoesaureanhydrid] 
7 


a9 07 
08 02 
E> 
07 03 
06 0% 
05 
06 
03 \\o7 
vorn 
(1 Benzoesaure ) (1gem. /intd +1 Benzoesauigm Zeit 
Fig. 13. 

gege 
| Durch dieses quasiterndre Eutektikum £, fiihren nahe Raut 
Schnitte Kurve 6 und Kurve 12. halb 


DaB im Feld AE,E,E, nicht Acetamid, sondern die Aaquimole-f} bei 
kulare Verbindung mit Benzoesdureanhydrid als Bodenkérper Ben: 
liegt, wurde durch Aufnahme des biniren Zustandsdiagrammes 
dieser beiden Stoffe zur Zeit t=0 festgestellt, wortiber an anderet D 
Stelle? berichtet wird. 

Fiir eine Spaltung dieser Verbindung in ihre Komponenten im 
quasiternéren System haben wir im untersuchten Bedingungs-f ynq 
bereich ftir Zeit keine Anhaltspunkte kam 


1 Uber den Einflu8 von Konstitution in den bindérer Liésungs mar 
gleichgewichte. 40. Mitt., Monatshefte fiir Chemie 1922. 
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en eutekk Die einzelnen Bestimmungen der Temperaturen der primdren 
Wroiren Raummodelles Verwendung finden sollten, wurden einmal 
nter vergleichbaren, zum zweiten unter solchen. Bedingungen und 
mit solcher Vorsicht durchgefiihrt, daf irgend eine chemische 
Reaktion tunlichst vermieden wurde, also praktisch fiir die Zeit Null. 
: Wahrend dies bei den in den friiheren Mitteilungen beschrie- 

enen Versuchen Keine besonderen Schwierigkeiten ergab, war die 


mid ung 


system, vornehmlich bei Mischungen relativ hoherer Temperaturen 
er primaren Krystallisation, infolge der relativ groéSeren Reaktions- 
reschwindigkeit von Acetamid und Benzoesdureanhydrid kaum 
lurchfihrbar, so das vorbesprochene T, +-Raumdiagramm, 
Bicherlich, wenn auch zu geringem Grade die Zeitkomponente, 
nauptsachlich im Gebiete héhere Temperaturen einschlieBt. Dies 
gibt sich aus der Tatsache, da®B nach diesen Versuchen die 
femperatur der, primdrer, Krystallisation einer Aaquimolekularen 
lfischung von Acetamid und Benzoesdureanhydrid im Durchschnitt 
nls bei 80 bis 81° liegend gefunden wurde, spdterhin bei der 
ufnahme des binaren Zustandsdiagrammes dieser beiden Stoffe 
ei besonders raschem Arbeiten eine maximale Temperatur von 
34° gefunden wurde, die rasch absank. Aus den gleichen, bei 
nicht gentigend raschem Arbeiten -in verstarktem Mafie zutage 
retenden Ursachen haben frithere Beobachter (Auer und Zoff) 
fiir die Aquimolekulare Mischung sogar den Wert. 62°5 bis 64° 
und bei der Aufnahme der analytischen Kurve des Systems: 


(1—*) (1 Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid) +x (1 Acetonitril+ 
2 Benzoesdure) 


vornehmlich auf der Seite der acetamidreichen Schmelzen ab- 
weichende Werte der Temperatur primaren Krystallisation be- 
obachtet, wie aus Fig. 1 und Tabelle I ersichtlich ist. Diese Be- 
stimmungen entsprechen also auch praktisch nicht mehr der 
Immerhin diirfte innerhalb der Fehlergrenze das _ wieder- 
gegebene, unter der méglichsten Vorsicht bestimmte, quasiternare 
he die} Raummodell den Anforderungen entsprechen, aus denselben inner- 
halb der Fehlergrenze die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches 
imole-M bei zeitiicher Verfolgung der Reaktion’ zwischen Acetamid und 
Benzoesdureanhydrid ermitteln zu kénnen.. 
immes 
nderer Die kinetische Verfolgung des Reaktionsverlaufes zwischen 


Acetamid und Benzoesdureanhydrid. bei 98° C. 


ten im Dieser Reaktionsverlauf wurde sowohl mit A. Auer, A. Zoff 
FUNSS und schlieBlich mit V. Oswald studiert, und. zwar bei ‘98°. _Es 
kamen hierfiir zwei Methoden in Betracht: 

a) Erhitzung der 4quimolekularen Mischung in einem Beck- 


suns“ manngefaB, das ein Thermometer mit Rithrer trug, und Bestimmung 


Brystallisation, die zur Konstruktion des vorbesprochenen quasi- 


trenge Erfillung dieser Forderung bei dieSem quasiternaéren 
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der primaren Krystallisation zu verschiedenen Zeiten mit der 
identischen Mischung. 


b) Erhitzung einer Reihe von in Glasréhren eingeschmolzenen 
aquimolekularen Mischungen  beider Stoffe durch verschiedene 
Zeiten und Bestimmung der Temperatur der primaren Krystal- 
isation nach der jeweiligen Erhitzungsdauer. 


Die Bestimmung erfolgte dann dergestalt, die Glasréhren 
rasch abgeschreckt und nach Absprengung des Oberteiles ein 
Thermometer und Rihrer eingefiihrt wurde. 


Der Kirze halber wollen wir die Versuche nach der unter 
a) genannten Versuchsanordnung im Beckmanngefé8 als Versuche 
im »offenen GefiS« bezeichnen, obschon naturgema®B das Gefag 
wohl verschlossen war. Die Bezeichnung im »offenen Gefaé6« soll 
nur ausdriicken, bei léngerer Versuchsdauer die Abdiffusion 
von Dampfen der Reaktionsteilnehmer im Bereich der Méglichkeit 
liegt. Dies ist jedoch ausgeschlossen bei der unter bd) skizzierten 
Versuchsanordnung, weshalb wir diese Versuche der Ktirze halber 
als »Versuche im geschlossenen Gefaé8« bezeichnen wollen. 


Im Idealfalle mtissen die Versuche im offenen Gefa8 und im 
geschlossenen Gefaé8 zu den identischen Werten fiihren. Dies wird 
immer dann realisiert sein, wenn bei der Versuchstemperatur der 
Dampfdruck sdmtlicher ReaktionsteilInehmer nur klein ist, allgemein 
bei Reaktionen in kondensierten Systemen, welche Bedingung bei 
den Reaktionen zwischen Benzamid und Benzoesdureanhydrid sowie 
Benzamid und Essigsaureanhydrid bei 98° praktisch erfiillt war, vor- 
nehmlich infolge des relativ geringeren Dampfdruckes des Benzonitrils. 


Tabelle XIV. 
Versuch mit Zoff bei 98°. 


Temp. d. prim. Krystail. a)..64 — 17°75 — 28 44 53°5 
> >» » > b)..64 53 — 19 34 
DAW 2h55m 4h 12h 20h 36h 40h 48h 
Témp: 62) 
— 59 77 482 85°5 86 86 


_a) Versuche im offenen Gefa6. 
b) » geschlossen Gefa6. 


Tabelle 
Versuche mit Auer bei 98°. 


Zeit ee ee 30m. 1h ‘gh 2h 30m 3h 4h 6h 
Temp. d. prim. Krystall. a)..62°5 355) 12.18. 37.50 58 62 69 8! 


Temp. d. prim. Krystall. a)..— — 
Versuche im offenen Gefaf. 
» -geschlossenen Gefif. 
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Tabelle XV. 


Versuche mit Oswald bei 98°. 


2827 0 30m 40m gh 51/5 QOh 


Temp. d. prim. Krystall. ....81 21 3 39 53 63 68 77 ~=— 85 
Coit. 30h 40h 140h 
Temp. d. prim. Krystall. ....87 87 87 


Wenn man davon absieht, daB die Anfangszeiten der Be- 
obachtungen von Auer und Zoff nicht tatsachlich der Zeit O ent- 
sprechen, sondern einem etwa bereits durch 5 Minuten erfolgten 
Reaktionsverlauf, was naturgemaé8 bei den Versuchen mit langerer 


Reaktionsbahn be: 98° 


12345678690 20 


—> Lert ih. 


“iisation 
a 


in 


a.pri 


Fig. 14. 


Reaktionsdauer kaum praktisch ins Gewicht fallt, so lassen sich 
die Versuche der verschiedenen Beobachter, die in den Tabeilen XIII 
bis XV wiedergegeben sind, soweit sie sich auf das Arbeiten im »ge- 
schlossenen GefaB« beziehen, gut in eine in Fig. 14 wiedergegebene, 
ausgezogene mittlere Reaktionsbahn vereinigen. In dieselbe passen 
sich jedoch die Versuche im »offenen Gefaé®« nur fiir kirzere 
Reaktionszeiten ein. Von Reaktionszeiten von etwa 1'/, Stunden 
an, liegen die Temperaturen der primaren Krystallisation mit 
steigender Reaktionsdauer in steigendem Mafe bei héheren Tem- 
peraturen als den Werten der mittleren Reaktionsbahn, die sich 
auf Versuche im geschlossenen Gefaé8 bezieht, entspricht, wie die 
gestrichelte Kurve in Fig. 14 es illustriert. 

Dies kommt daher, da® mit der Zeit bei den Versuchen im 
offenen Gefa8 durch den Dampfraum, der im Beckmanngefa8 relativ 
groB ist, eine gréBere Menge Benzonitril im dampfformigen Zustand 
dem Reaktionsgemisch entzogen, und bei der Bestimmung teilweise 
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kondensiert wird, teils bei besonders langerer Reaktionsdauer durch 
Abdiffusion, vornehmlich durch die Rihrerfiihrung verloren geht, 
Dieser Umstand bewirkt einmal eine Beschleunigung der Reaktions- 
geschwindigkeit, zum zweiten wird die Zusammensetzung des 
Reaktionsgemisches derart geandert, sie von Punkten 
der analytischen Kurve fallt. Dem Sinne nach erfolgt diese Ver- 
schiebung im Sinne einer Erhéhung der Temperatur der primdren 
Krystallisation, wodurch ein hdherer Umsatz vorgetéuscht wird, als 
tatsachlich erfolgt ist. tie 


Es scheiden also diese in Figur 14 in die gestrichelte Kurve 
vereinigten Punkte als fehlerhaft aus. Bei Betrachtung der in Fig. 14 
ausgezogenen Reaktionsbahn ersieht man, da dieselbe nach etwa 
3 Viertelstunden ein quasibindres Eutektikum bei 2 bis 3° durch- 
lauft und da nach etwa 30 Stunden ein Grenzzustand erreicht wird, 
der sich schlieBlich nach 140stiindigem Erhitzen nicht mehr andert 
und einer Temperatur primdarer Krystallisation von 87° im Mittel 
entspricht. 


Zum gleichen Endzustand kommt man, wenn man eine 
Mischung von 1 Mol Acetonitril und 2 Mol Benzoes&éure im ge- 
geschlossenen Gefé8 bei 98° erhitzt. 

Dieses System ist bei der Versuchstemperatur von vorn- 
herein nicht homogen, sondern enthalt Benzoesaéure als Bodenk6rper. 


Bei der kinetischen Verfolgung, deren Ergebnisse in der 
folgenden Tabelle XVI wiedergegeben erscheinen, sieht man, daf 
die Temperatur der. primaren Krystallisation, die zur Zeit ¢—0 
106° im Mittel betragt, stetig absinkt, um schlieBlich nach etwa 
20 Stunden den identischen Grenzwert primarer Krystallisation von 
87°, wie bei der oben erérterten Gegenreaktion, zu erreichen. 


Tabelle XVI. 


Kinetische Vertolgung der Reaktion zwischen Acetonitril+-2 Benzoe- 
sdure. Versuche mit Oswald bei 98°, 7 


Oh jh Qh 4h 10h 20h 
Temp. der prim. Krystal . 106 98 93 91 88 87 


Wenn: wir also statisch zum identischen Gleichgewichtszustande 
kommen, so ist der Reaktionsverlauf in kinetischer Hinsicht deshalb 
nicht vergleichbar, weil im ersten Fall bei 98° durchaus:ein homo- 
genes, im letzteren Falle im Anfangsbereich der: Reaktion ein 
heterogenes System vorliegt. 


Was nun den Verlauf der Reaktion zwischen Adetaentd und 
Benzoesdureanhydrid aut Grund der in Fig: 14 gegebenen Reaktions- 
Bahn anlangt, so siéht man aus deren Verlauf, daB; da sie durch 
ein’ quasibindres Eutektikum bei 2 bis 3° geht, entweder dem 
Schnitt Kurve 1 in Fig. 1 entsprechen mu8 oder, wie sich aus der 
in' Fig. 13 gegebenen Projektion: des 7, x-Raummodelles -ergibt, 
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durch das quasibinére Eutektikum eines zwischen den Schnitten 
»Kurve 6« und »7« gelegenen Schnittes, der etwa der Zusammen- 


setzung: 


(1—«) (1 Acetamid+ 1 [0°15 (Acetonitril+- 
2 Benzoesaure)+0°85 (1 Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoesaure) | 


entsprechen wiirde, verlaufen muff; d.h. im ersten Falle wiirde 
sich die Reaktion I (vgl. Seite 2) ausschlieBlich im Sinne der Aceto- 
nitrilbildung abspielen, im zweiten Falle beide Reaktionen I und II 
(vgl. Seite 2) verlaufen, zwischen denen das ungefahre Geschwindig- 
keitsverhaltnis etwa 3:17 betriige, d. h. es wiirde die Imidbildung 
iiberwiegen. 

Wenn schon von vornherein die relativ hohe Lage der 
Temperatur der primdren Krystallisation im Grenzzustande gegen 
die Annahme des zweiten Falles des Verlaufes zweier Neben- 
reaktionen spricht, la8t sich die Entscheidung einwandfrei durch 
Identifikation des sich nach Erreichung des Grenzzustandes oder 
aber auch nach Uberschreitung des Eutektikums der Reaktions- 
bahn primar abschneidenden Stoffes fallen. 

Im ersten Falle miiBte sich primar Benzoesdure, im zweiten 
Falle (Verlauf zweier Nebenreaktionen) gemischtes Imid abscheiden. 


Die Identifikation mittels des Schmelzpunktes gentigt hier 
nicht, da Benzoesdure bei 121 bis 122°, Acetylbenzoylimid nach 
Colby! wohl bei 115°, nach Pinner? jedoch bei 120° schmilzt. 

Wir haben durch Titration festgestellt, da& der nach Uber- 
schreitung des Eutektikums sich primar abscheidende Bodenk6rper 
tatsdchlich Benzoesdure war. entspricht also die im 
unteren Teil der Fig. 14 wiedergegebene Reaktionsbahn ausschlief- 
lich dem Verlauf der Reaktion I: 

1 Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid 1 Acetonitril+ 2 Benzoe- 
sdure, deren analytische Kurve zur Zeit =O in Fig. 1 zur graphi- 
schen Darstellung gebracht wurde, und die Bildung von gemischtem 
Imid tritt hier praktisch nicht ein. Unter diesen Umstanden lassen 
sich nach der in Fig. 14 ausgezogenen Reaktionsbahn aus den 
Temperaturen primarer Krystallisation zu verschiedenen Zeiten 
vermittels der analytischen Kurve 1 glatt die folgenden molekularen 
Umsdatze zu verschiedenen Zeiten ableiten: 


X..e..0°23 0°33 0°405 0°48 0°53 0°59 0°625 0°67 0°67 


Man erhalt dann die in Fig. 14 im oberen Teil der Figur 
wiedergegebene Reaktionsbahn der Acetonitrilbildung bei 98°. 
Wie man sieht, erfolgt die Acetonitrilbildung aus Acetamid und 
Essigsdureanhydrid nicht vollstandig, sondern fiihrt zu einem Gleich- 


1 Amer., 73, 6. 
2 Bericht der Deutschen chem. Ges., 25, 1437 (1892). 
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gewichtszustande, der einem Umsatz von rund 0°69 Mol entspricht 


und der nach obigem auch durch die Gegenreaktion erreicht 
werden kann. 


Kinetisch betrachtet erfolgt also die Reaktion tiber das Zwischen- 
produkt der dAquimolekularen Anlagerungsverbindung der  beiden 
Reaktionsteilnehmer, die im festen Zustand faSbar ist, also in den 
Schmelzen zu erheblicheren Konzentrationsbetragen vorliegen muf. 


Die Bildung dieser Anlagerungsverbindung ist vielleicht die 
Ursache, daB8 Acetamid durch Benzoesdureanhydrid nur bis zu 
Betragen von 0°69 Mol anhydrisiert wird, wahrend es durch Essig- 
sdureanhydrid, obschon dieses nach allen bisherigen Erfahrungen 
als das schwachere Anhydrierungsmittel anzusprechen ist, bis zu 
0°83 Mol anhydrisiert wird. 


Im letzten Falle wirkt auSerdem noch die. Bildung des An- 
lagerungsproduktes des einen Reaktionsproduktes, Essigsaure an 
Acetamid in einem ftir die Nitrilbildung giinstigen Sinne gleich- 
gewichtsverschiebend. 
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Zur Dynamik der Nitrilbildung zwischen 
Saureamiden und Sdureanhydriden 


V. Mitteilung 


Die kinetische Verfolgung der Reaktion 1 Benzoe- 
siureanhydrid + 2 Essigsiure = 2 Benzoesdure + 
1 Essigsiureanhydrid 


Von 


Robert Kremann und Wilhelm Résler 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 


Aus den Versuchen uber die Nitrilbildung aus Benzamid mit 
Benzoesaureanhydrid! einerseits, aus Acetamid? und Benzamid?® mit 
Essigsaureanhydrid* anderseits geht hervor, Benzoesdéureanhydrid 
das stéarkere Anhydrierungsmittel darstellt. Der scheinbare Wider- 
spruch, da8 die Nitrilbildung aus Acetamid und Benzoesdureanhydrid 
weniger vollstandig verliuft als die Nitrilbildung aus Acetamid und 
Essigsaureanhydrid, ist, wie in der IV. Mitteilung bereits ausgefiihrt, 
wahrscheinlich durch die Bildung einer 4quimolekularen Anlagerungs- 
verbindung von Acetamid und Benzoesaureanhydrid einerseits, von 
Acetamid und Essigsaéure anderseits zu erklaren. 


Es also Benzoesdureanhydrid Essigséure in starkerem 
MaBe anhydrieren, als Essigsdureanhydrid Benzoesdure. 


Es schien uns von Interesse, nach der in den friiheren Mit- 
teilungen dieser Folge angewandten Methode die Reaktion zwischen 
Benzoeséureanhydrid und Essigsdéure, beziehungsweise Essigsaure- 
anhydrid und Benzoesdéure zu studieren und das sich einstellende 
Gleichgewicht festzulegen. Fiir die Annahme, da diese Reaktion 
praktisch ausschlieBlich nach dem Schema: 


1 I. Mitteilung dieser Folge. Monatshefte fiir Chemie 38, 445, 1917. 
2 Il. » » » >» » » 1922. 
3 Ill. » » » » > > 1922. 
4 IV. » > 1922. 
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360 R. Kremann und W, Rdsler, 


1 Benzoesdureanhydrid+ 2 Mol Essigséure 7 2 Benzoesiure+ 
1 Essigsaureanhydrid 


verlaufen wiirde, haben wir die sO ee Kurve bestimmt, der 
ein quaternares System: 


(1—x) (1 Benzoesdureanhydrid+ 2 Mol Essigsdure) (2 Mol Benzoe- 
sdure-++ 1 Mol Essigsdureanhydrid) 


entsprechen wiirde. 
Die Bestimmung, die fiir Werte von: 


x = 0, 0°05, 0-2, 0-5, 0°6, 0°9, 1°0 


durchgefiihrt wurde, erfordert-ein besonders rasches Arbeiten, da 
die beiden zum Gleichgewicht fiihrenden Reaktionen ungemein 
rasch verlaufen. 


Unsere Versuchsresultate sind in der folgenden Tabelle | 
mitgeteilt und in Fig. 1 zur graphischen Darstellung gebracht. Diese 
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Kurve wird von links nach rechts, beziehungsweise von rechts nach 
links zeitlich bei der Reaktion von 1 Benzoesdéureanhydrid-+ 2 Essig- 
sdure, beziehungsweise 1 Essigsdureanhydrid+2 Benzoesdure bis 
zu dem dem Gleichgewichtsgemisch entsprechenden Punkte durch- 
laufen werden missen. 


Tabelle I. Quasibinéres System: 


(1 Benzoesdiureanhydrid+2 Essigsdure) + (1 Essigsiureanhydrid+ 
2 Benzoesdure). 


Temp. der primaren Krystallisation..15°5 7°70 15 30 42 51 58:5 64 


Temp. der primaren Krystallisation.. 68°5 71°3 73°8 75:2 


Die Zeitliche Verfolgung des Reaktionsverlaufes zwischen 
Benzoesaureanhydrid und Essigséure durch Bestimmung der 
primaren Krystallisationstemperatur zu verschiedenen Zeiten, lief 
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sich infolge der erheblichen Reaktionsgeschwindigkeit bei 98° 
praktisch kaum durchfiihren, sondern erst bei 77°5°. 
Die diesbeztiglichen Versuchsresultate sind in der folgenden 


Tabelle II mitgeteilt und in Fig. 2 graphisch dargestellt. 


Tabelle II. 


KinetischeVerfolgung der Reaktion zwischen: 1 Benzoesiureanhydrid+ 
2 Essigsdure bei 77°5°. 


Temp. der primren Krystalisation$, 5°7 11°2 15°83 38°0 50°0 651°6 


Temp. der priméren 64°57 66°57 66°87 


1 Die Versuche beziehen sich im allgemeinen auf solche im »offenen Gefa6« 
Die mit ¢ bezeichneten Werte beziehen sich auf Versuche im »geschlossenen Gefa6« 


Aus der analytischen Kurve lieBen sich nun in bekannter 
Weise die molekularen Ums&atze zu verschiedenen Zeiten, unter 
der Annahme des praktisch ausschlieBlichen Verlaufs der oben 
skizzierten Reaktion festlegen. 

Man sieht aus diesen Versuchen aber sofort, da8& obige Re- 
aktion zu einem Gleichgewichtszustand fiihrt. Die. Gleichgewichts- 
mischung scheidet primar Benzoesdure bei rund 66°8 ab. Zur 
gleichen Gleichgewichtsmischung kommt man beim Erhitzen einer 
Mischung von 1 Mol Essigséureanhydrid! und 2 Mol Benzoesaure, 
indem die Temperatur der primdren Krystallisation einer solchen 
Mischung von 75:°2° bei Erhitzung bei 78° stetig absinkt und nach 
etwa einer Stunde einen konstanten Grenzwert von 66°5 im Mitte! 
aufwies. Legen wir die analytische Kurve (Fig. 1) zugrunde, wiirde 
dies einem Umsatz x von rund 0°65 entsprechen. Daraus berechnet 


sich die Gleichgewichtskonstante 


__ (Benzoesdure)? (Essigsdureanhydrid) 0°65.(0°65)?__ 6-4 
(Essigsaéure)? (Benzoesaureanhydrid) (0°35)?.0°35 


Aus dieser Beziehung ergibt sich also in Ubereinstimmung 
mit unseren einleitenden Bemerkungen deutlich, dai Benzoesdure- 
anhydrid ein starkeres Anhydrierungsmittel ist, als Essigsaure. 

Doch ist, wie wir im folgenden noch sehen werden, der 
absolute Wert von K = 6°4 mit einem Vorbehalt aufzunehmen, 
der aber immerhin das Ergebnis, da Benzoesaéureanhydrid ein 
starkeres Anhydrierungsmittel ist, als Essigsdureanhydrid in quali- 
tativer Beziehung nicht zu dndern vermag. Nach den Literatur- 
angaben ist némlich die Méglichkeit gegeben, da8 aufer der Reaktion: 


1 Das Essigséiureanhydrid wurde, wie in friiberen Fallen durch fraktionierte 
Destillation nach Orthon und Jones Journ. of Chem. Soc. Bd. 107, 1720, 1912) 


cereinigt. 
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362 R. Kremann und W. Résler, 


1 Benzoesaureanhydrid+ 2 Essigsaiure = 2 Essig- 
sdureanhydrid 


Me Nebenreaktion die Bildung des gemischten Anhydrids von statten 
geht. Wahrend Rousset BI. (3) 13, 333, die Existenz des ge. 
mischten Anhydrids bestreitet, indem er. das als solches beschriebene 
Produkt als ein Gemisch der beiden Anhydride auffa8t, ist Behal 
(Cr. 129, 683, Ach. [7] 19, 277) gegenteiliger Meinung. — 


Authenrith hat das gemischte Anhydrid, das, nach den 
einen Literaturangaben bei gewéhnlicher Temperatur ein. Ol, nach 
andern einen bei 11° schmelzenden Ko6rper darstellt, gewonnen, 
und zwar 6 g neben 9 g Benzoesdureanhydrid durch Kochen von 
20 g Benzoesdure mit tiberschtissigem Essigsdureanhydrid (50 


Demgema8 miiBte in den von uns von beiden Seiten her er- 
reichten Gleichgewichtszustand zwischen Benzoesdureanhydrid, 


_ Essigsdureanhydrid, Essigséure und Benzoesiéure, dem eine primire 


Krystallisation von rund 67° entspricht, als fiinfter Stoff das ge- 
mischte Anhydrid auftreten. 


Wir haben daher das Endprodukt der Einwirkung von Essig- 
sdureanhydrid auf 2 Mol Benzoesaure, dem eine primdre Krystal- 
lisation von 66°5° entsprach, bei 70° mit Na, CO,-Lésung ge- 
schuttelt. Unter diesen Bedingungen werden die iiberschiissigen 
Sauren sofort und nach vorhergehender, fast momentan, beziehungs- 
weise ziemlich rasch verlaufender Spaltung das Essigséureanhydrid 
und gemischte Anhydrid aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 


Das vorhandene Benzoesdureanhydrid wird unter diesen Be- 
dingungen fast gar nicht aufgespalten und kann nahezu quantitativ 
bestimmt werden. 


Wir fanden die Menge des molekularerr Umsatzes hierbei zu 
0:15—0:16, also bei Einrechnung der erheblichsten Verlustfehler 
héchstens zu 0°2, wahrend, falls die Bildung gemischten An- 
hydrids in dem oben erwdhnten Gleichgewichtszustande nicht ein- 
getreten ware, ein Umsatz von.0°35 zu erwarten ware. 


Wir kommen also zum Schluf, daB neben der Reaktion-: 


Benzoesdureanhydrid+-2 Essigséure = 2 Benzoesdure + Essigsaure- 
anhydrid, 


noch die Bildung von gemischten Anhydrid stattfindet nach der 
Reaktion: 


Essigséureanhydrid+ 1 Benzoesaéure gemischtes Anhydrid+ 
1 Essigsaure, 


und natiirlich zum Teil auch nach der Reaktion: 


Benzoesdureanhydrid+ 1! Essigsaure  gemischtes Anhydrid+1 Mol 
Benzoesaure. 
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Mit dem Nachweis der Bildung des gemischten Anhydrids 
ergibt sich aber sofort, da8 die in Fig. 8 dargestellte Reaktionsbahn 
nicht mit der analytischen Kurve in Fig. 7 korrespondieren kann. 

Es fragt sich nur, in welchem Sinne durch das Auftreten des 
gemischten Anhydrids das Verhdltnis zwischen den beiden Sdure- 
anhydriden in der Gleichgewichtsmischung, der eine primare Krystal- 
lisation von rund 67° bei primarer Abscheidung von Benzoesdure 
entspricht, gegeniiber der analytischen Kurve, bei der wir die Bildung 
gemischten Anhydrids als noch nicht vollzogen annehmen wollen, 
geindert wird. 

Fiir die Gleichgewichtsbeziehung zwischen Einzeln- 
anhydriden und dem gemischten Anhydrid gilt die Beziehung: 


(gemischtes Anhydrid)? 
(Benzoeséureanhydrid) (Essigsdureanhydrid), 


welche sich mittels des Zustandsdiagrammes von Benzoesdure- 
anhydrid und Essigséureanhydrid zahlenmafig ausdrticken liefe, 
falls dem gemischten Anhydrid eine eigene Schmelzlinie mit homo- 
genem Schmelzpunkt zukaéme, und zwar aus dem von der Ab- 
fllachung ‘der Schmelzlinie abhangigen Dissociationsgrad des ge- 
mischten Anhydrids. 

Wir haben daher das Zustandsdiagramm des Systems Benzoe- 
siureanhydrid und Essigsdéureanhydrid aufgenommen. Einzelne 
Mischungen im Konzentrationsbereich von O bis 0°7 Mol Essig- 
siureanhydrid wurden sofort nach dem Zusammenschmelzen auf 
ihre primare Krystallisation untersucht. Die Versuche sind in der 
folgenden Tabelle III wiedergegeben, wo die nach dem Aufschmelzen 
der einzelnen Mischungen enthaltenen Werte der primaren Krystal- 
lisation in der zweiten Spalte eingetrag2n sind. 


Tabelle IIL 
System: Benzoesdureanhydrid—Essigsaureanhydrid. 


K, 


Temperatur der primaren Krystallisation zur Zeit ?, 
bei Erhitzen der Reaktionsmischung bei 77° . 
Molbruch von Essigsaure- 
anhydrid Zeit ¢ 
om | 10™ 20m 
0°05 38°5 35°5 35°2 
0°15 34°0 25°4 
0°3 24°5 12°0 12°0 
0°45 18-0 0°0 
0°5 15°0 — — 7:5 
+ 6°0 — 16°5 


Aus der graphischen Darstellung der Abhangigkeit dieser Werte 
von der Zusammensetzung der Mischungen in Fig. 3 sieht man 
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verlaufende Schmelzlinie A B vorliegt, der primare Abscheidung 
von Benzoesaureanhydrid entspricht, und keine gesonderte Schmelz. 
linie flr das gemischte Anhydrid beobachtet wurde. 


- Da es aber méglich war, da8 die Reaktion der Bildung des 
| gemischten Anhydrids bei den relativ niedrigen Aufschmelztempe. 
raturen nur mit geringer Geschwindig. 
keit verlauft, die Schmelzlinie A B nicht 
dem wahren Gleichgewichtszustand ent. 
spricht, haben wir die einzelnen Mi- 
schungen jeweils einige Zeit im Koch. 
‘thermostaten erhitzt. In der Tat be. 
obachteten wir den Eintritt 
Reaktion, indem die Temperaturen 
primaren Krystallisation mit steigender 
02 03 0s oso? Erhitzungsdauer ziemlich rasch abnahm. 
ssugsaureanhydv 


—» Molbruch E: 
Fig. 3. Vereinigt man_ schlieBlich 
| erreichten Grenzwerte der Temperatur 


primarer Krystallisation in Fig. 10 zu einer Kurve A C, so sieht 
man folgendes: 


| Die Kurve verlauft gleichfalls stetig und entspricht gleichfalls 
| primarer Krystallisation von Benzoesdureanhydrid. Sie entspricht 
| tieferen Temperaturen weil infolge der Bildung des gemischten 
| Anhydrids die Zahl der auf 1 Mol Benzoesdureanhydrid de- 
| 
| 


i da8 im gesamten untersuchten Konzentrationsgebiet, nur eine stetig 
| 


8 


—» Temp Kristalisation — 


. 
x 


primierend wirkenden Mole gréfer ist. 


_ Ein gesonderter Kurventeil, der primdrer Abscheidung von 
gemischtem Anhydrid entspricht, konnte also auch bei langerem 
Erhitzen von Mischungen von Benzoe- und Essigsdéureanhydrid 
nicht realisiert werden. | 


Aus unseren Versuchen geht demnach hervor, da sich aus 
Benzoesdureanhydtrid: und Essigsaéureanhydrid das gemischte 
Anhydrid héchstens bis zu einem Gleichgewichtszustande bilden, 
welchem keine so groBen Konzentrationen des gemischten Anhydrids 
| entspricht, da8 es primar zur Abscheidung kommt. 


ip Dies ist auch jedenfalls mit der Grund, weshalb die Frage 
| | der Existenz des gemischten Anhydrids in der Literatur solange 
| nicht geklart war. 


Seine Isolierung gelingt eben nur Uber dem Wege von Un- 
gleichgewichtszustanden. Die Bildung von gemischtem Anhydrid 
bei der Reaktion: 


Benzoesdureanhydrid+-2 Essigséure = Essigsaureanhydrid+ 
2 Benzoesdure, 


H | andert die Molzahl der auf 1 Mol Benzoesdure deprimierend 
on wirkenden Stoffe nicht. Es ist daher keine erhebliche Anderung 
i | der Temperatur der priméren Krystallisation zu erwarten im Falle 
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ne Stetig 
*heidung 
chmelz. 


jer Bildung des gemischten Anhydrids gegeniiber dem Falle, daf 
pine solche nicht eintritt. Zumal die Menge des gemischten 
nhydrids im Verhaltnis zu den beiden einfachen Anhydriden nicht 
niizu groB ist, darf man annahernd sagen, im Gleichgewichts- 


Ing desfeemisch das Verhdltnis von Benzoesdureanhydrid und Essigsdure- 
ztempe.f{mnhydrid, ein nicht wesentlich anderes sein wird, als es einem 
\Windig.fPunkt der analytischen Kurve in Fig. 1 gleicher Temperatur der 
B nich#primaren Krystallisation entspricht; d. h. trotz der Bildung des 
nd ent.fmeemischten Anhydrids wird die oben ohne Berticksichtigung der 
en Mj.feExistenz des gemischtern Anhydrids berechnete Gleichgewichts- 
Koch.f™konstante in erster Anndherung der Wirklichkeit entsprechen. 


Benzoesdureanhydrid ist also jedenfalls als das weitaus stirkere 
\nhydrierungsmittel anzusprechen, als Essigsdéureanhydrid, wie 
bereits oben gefolgert worden war. 
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Reduzierende Wirkungen der arsenigen Saure 
Moritz Kohn 
Aus dem Chemischen Ldecihieeiieatn der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 


In einer, im verflossenen Jahre verdffentlichten Abhandlung! 
habe ich dargelegt, dafB bei der Einwirkung von Arsentrioxyd auf 
ammoniakalische Kupferldsungen unter geeigneten Bedingungen 
nahezu vollstandige Reduktion zur Kuprostufe erfolgt, indem gleich- 
zeitig Arsensdure gebildet wird: 


As Of + 20H’ = H,O +2 Cu'+ As oO” (I) 


die analoge Reaktion in ammoniakalischen SilberlOsungen 
2 Ag’+ AsO!" + 20H! = + Ag, + (II) 


sich vollzieht, ist langst bekannt. L. Mayer? hat die Reduktion 
iiberschiissiger ammoniakalischer Silberldsungen durch arsenige 
Séure und Wagung des dabei abgeschiedenen metallischen Silbers 
zur quantitativen Bestimmung der arsenigen Sdure, sowie zur 
Bestimmung der arsenigen neben Arsensdure empfohlen. Reckleben, 
Lockemann und Eckardt* bestatigen L. Mayers Angaben. 
Bosworth* benijtzt die Reduktion von Silbersalzen durch Kalium- 
arsenit in. ammoniakalischer Losung und jodometrische Titration 
der unverdndert gebliebenen, arsenigen Saure zur Bestimmung des 
Silbers. 

Wie zu erwarten stand, wirkt Gherschiwsizes Arsentrioxyd 


auf ammoniakalische Silberlésung unter quantitativer Ausscheidung 
von metallischem Silber ein; dieser Reduktionsvorgang wird nicht 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 42, 221 u. f. (1921). 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 22, 103 (1880). 

Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 46, 693 und 694 (1907) 
Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 64, 189 (1909). 
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beeinflu6t durch die Anwesenheit von Neutralsalzen, wie Natrium/ 
nitrat oder Natriumsulfat. Hingegen nimmt die Reaktionsgeschwindig| edukt 
keit sehr betrachtlich ab, wenn die Konzentration der Hydroxylione{@ i. 
durch Zufiigen von Ammoniumsulfat herabgesetzt wird. Bei dey 
analogen Reaktion mit Kupferverbindungen (I) bewirkt Herabsetzung! 


der Hydroxylionenkonzentration, daf der Redutionsvorgang fas} 
vollig verhindert wird. 


Die einzelnen Bestimmungen wurden. in der Weise vor 
| genommen, dafi gemessene Volume gestellter Silbernitratlésung 
| liberschiissigem Arsentrioxyd und wasserigem Ammoniak in 
| eingeschmolzen und hierauf im siedenden Wasserbade erhitzj 
} wurden. Nach einer bestimmten Zeit wurde die Erhitzung unter 
| 


brochen und die vdllig erkalteten R6hren, in denen sich Silbey 
teils als Spiegel teils in pulveriger Form ausgeschieden hatte) 
gedffnet. Der Inhalt wurde in das dreifache Volum Wasser gegossen} 
filtriert, das Filter mit Ammoniak nachgewaschen und nach den} 
Ansduern mit verdiinnter Salpetersdure im Filtrat das unverbrauchte) 


| Silbersalz mit Rhodanammonlésung und Ferrisalz als Indikator) » 
| titriert. tee 


Es wurde eine Silberlésung verwendet, die im Liter 88°3005¢ AgNO.)§nacl 
enthielt. 5cm? dieser Silberlésung verbrauchten 24°65 cm? Rhodanammonlésung, 


I. 0°7g¢ AsgOz, 5cm? AgNOz-Lésung, konzentriertes wasseriges Ammoniak schi 
wurden im Einschmelzrohre 5 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt.03 wut 
II. 0°7 g AsgO3, 5cm? AgNOz-Liésung, 14¢ NaNO, und 45cm?’ konzentriertesf¥ Ver 


wasseriges Ammoniak wurden gleichzeitig mit I 5 Stunden im siedenden}¥ ont] 
Wasserbade erhitzt. 


| 
| ick 
ni 
IIL. 0°7 g 5 cm AgNOs-Lisung, 10 ¢ (NH,)p SO, und 45 cm? konzentriertes 
} | waBeriges Ammoniak wurden zugleich mit I und II 5 Stunden im siedenden ve 
Wasserbade erhitzt. das 


Bei I und II bewirkten schon die ersten Tropfen der Rhodanammonlésung ube 
| deutliche Farbung, bei III wurden 14 cm’ Rhodanammonlésung verbraucht; Sch 
sind bei III 56°89), des verwendeten AgNO, unverindert geblieben. Auch hie 


| Verdinnung des Ammoniaks mit dem halben Volum Wasser andert die Resultate 
nicht wesentlich: 


I. 0°5 AsgO3, 5cm* AgNOz-Lésung, 15cm? Wasser, 30 cm? konzentriertes 
wasseriges Ammoniak wurden 4 Stunden in der Einschmelzréhre im siedenden in 
Wasserbade erhitzt. 


II. 0°5,g AsgQ3, AgNO,-Lisung, 5. SO,, 15cm? Wasser und ME 
30 cm* konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden zugleich mit I im NIV 
siedenden Wasserbade erhitzt. 


Ill. O°5 g 5 cm? Ag NO;-Lésung, 10g NaNOs, 15 cm? Wasser und Lu 
5) 30cm? konzentriertes wiasseriges Ammoniak wurden gleichzeitig mit I und Au 
5) II im siedenden Wasserbade 4 Stunden erhitzt. 


ie Bei I und Ill gab das mit verdiinnter Salpetersdure angesduerte Filtrat schon 
| mit den ersten Tropfen der Rhodanammonlésung deutliche Rétung, bei Il wurden 
) 16°4cm? Rhodanammonlisung verbraucht. Somit hat die Herabsetzung der Kon- 
-,zentration der Hydroxylionen durch das Ammonsalz bewirkt, daS 66°49, des 
| AgNOz, der Umsetzung entzogen wurden. 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 42, 223 u. f. (1921). 
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Natriun : Ebenso wie Natriumnitrat ist auch Natriumsulfat ohne Einflu$8 auf den 
chwindig Beduktionsvorgang: 


Oxylione; I. AsoO3, (NHy)g SOx, AgNO,-Lésung, 15cm? Wasser und 
Bei der 30 cm* konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden in der Einschmelzréhre 

setzung! 3 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. 

ang 0°5 g As,Oz, 10 ¢ entwiissertes Na,SO,, 5 cm? AgNO3-Lisung, 15 cm*® Wasser 

| ii und 30cm konzentriertes wasseriges Ammoniak wurden 3 Stunden zugleich 


mit I im siedenden Wasserbade erhitzt. 


> 

Mts Bei II lieferte das mit verdiinnter Salpetersiure angesiéuerte Filtrat schon 
sung MIG.uf Zusatz der ersten Tropfen der Rhodanammonlésung eine ausgesprochene 
nN Ritung, bei I wurden 18°6cm* Rhodanammonliésung verbraucht. Die Herabsetzung 
> erhitzi™iecr Konzentration der Hydroxylionen durch den Zusatz des Ammonsulfats hat 


Iso das Ergebnis geliefert, da®f 75°49’, des Silbernitrates von der Reduktion 


ig unt 
‘erschont geblieben sind. 


+h Silbes 
hattef 


egossen, 

ach deni) 

brauchte) Bei der Bestimmung der nach Gleichung I in ammoniakalischen 
gebildeten Arsensdure’ war stets viel mehr Arsen- 


@sdure gefunden worden als einer quantitativen Umsetzung im Sinne 
Gdieser Gleichung entspricht. Dies war so gedeutet worden, dai 
nach dem Offnen der Réhren durch Oxydation der Kuproverbindung 
zur Kupristufe der Luftsauerstoff fiir die Oxydation der im Uber- 
vorhandenen arsenigen Sdure zu Arsensdure aktiviert 
wurde. Man kann allerdings einwenden, da8 die damals mitgeteilten 
entriertesj Versuchsergebnisse nicht entscheidend sind, da die Réhren auch Luft 
uedendenf@ enthalten hatten und der in diesem Luftvolum vorhandene Sauerstoff 
nicht in die Berechnung miteinbezogen worden war. Der dadurch 


AgNO, 


onlésung, 


ten verursachte Fehler kann jedoch kaum ein betrichtlicher sein; denn 

das Luftvolum in den Rdhren war bei allen Versuchen klein und 
»nlésung Uberdies war der Raum iiber dem Fliissigkeitsgemisch vor dem Zu- 


somitf# schmelzen der ROhre erhitzt worden, wobei ein erheblicher Teil der 
uch die hier vorhandenen Luft entweichen muBte. Die folgenden Besimmungen, 
‘esultate HM bei denen der fiinfte Teil des Luftvolums in den Rohren als 
Sauerstoff in Rechnung gestellt wurde, bieten daher kein wesentlich 
wg anderes Bild der Reaktion, als es die dlteren Versuche ergeben 
hatten. Die Ausfiihrung erfolgte nach der friiher beschriebenen 

er und Methode. Nur wurde nach beendeter Erhitzung das Ftissigkeits- 
IT niveau in den R6éhren durch einen aufgeklebten Papierstreifen 
markiert und nach dem Offmen und Entleeren der Rohren der 

und Luftraum iiber der Fliissigkeit durch Einfiillen von Wasser und 


T und AusgieBen in ein MeBgefa8 ermittelt. 


schon Il. 15 cm? Kupfersulfatlésung, enthaltend 1°0774 ¢ CuSO,+5H,0O wurden mit 
vurden 0°8 ¢ As,O, und 45 cm* konzentriertem wasserigen Ammoniak 3 Stunden im 
* Kon- siedenden Wasserbade im Einschmelzrohre erhitzt. Der Luftraum iiber der 
des ganz schwach blauen Fliissigkeit betrug 24cm’, enthielt daher héchstens 


4°8 cm’ Sauerstoff. Der Réhreninhalt wurde auf 10¢ Ammonsulfat in ein 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 42, 222 u. f. (1921). 
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Becherglas geschiittet und auf 300cm* mit Wasser verdiinnt. Zur Fiillung 
der Arsenséure wurden 30cm? Magnesiummixtur zugefiigt. Das Magnesium. 
ammoniumarseniat verbrauchte 65°48 cm’ 1-norm. Thiosulfatlésung, ent- 
sprechend 0°3241 g As,O,. Theoretisch sollten durch 1:0774 .¢ Cu SOy+5 H,0 
0°2136 ¢ und durch die 4°8 cm? Sauerstoff 0-0424 ; & daher 
summarisch 0*2560 ¢ As.O, oxydiert werden. 


Hl. 15 cm’ CuSO,-Lésung, enthaltend 1-2001 ¢ CuSO,+5 H,0, 0° 6351, 
40 cm® Ammoniak wurden 2 Stunden im siedenden Wasserbade im Einschmelz. 
rohre erhizt Das Luftvolum iiber der nunmehr schwach blauen Filiissigkeit 
betrug 22 cm*, konnte also im Héchstfalle 4°4 cm? Sauerstoff enthalten. Die 
weitere Verarbeitung wie bei I. Verbrauch an 0: 1-norm. Thiosulfat 64°41 cm’, 
entsprechend 0°3188¢ As Auf Kosten der 1°2001¢ CuSO,-+-5 
soliten 0°2378¢ As,O3, auf Kosten der 4°4 cm Sauerstoff kénnten weitere 
0°0389 ¢ daher in der Summe 0°2767 As entstehen. 


Da8 Neutralsalze auch hier ohne wesentlichen Finflu8 sind, 
geht aus folgenden beiden Bestimmungen hervor. 


I. KCl, 0°7 ¢ AgO3, 15 cm* CuSO,-Lisung enthaltend 1°2001 ¢ CuSO,+ 
+5 He 0, 45 Ammoniak wurden 61, Stunden im siedenden "Wasserbad 
erhitzt. Das Luftvolum in der Réhre betrug 25 cm*, enthielt also héchstens 
5 cm*® Sauerstoff. Die weitere Verarbeitung erfolgte wie bei den friiheren 
Versuchen. Zur. Fallung wurden 40cm? Magnesiammixtur verwendet; das 
Flissigkeitsvolum nach der Fallung betrug 630 cm’. Es wurden verbraucht 
‘65°48 cm? 0° 1-norm.-Natriumthiosulfatlésung, entsprechend 0°3241 ¢ As.O.. 
Durch 1°2001 ¢ CuSO,+5H,0O sollen theoretisch 0:2378 ¢ As On, durch 
die 5 Sauerstoff kénnten weitere 0°0442.¢ AsoOz, daher zusammen 
0° 2820 As,Og oxydiert werden. 


Il. 9g NaNOs, 0°7¢ AsoO3, 15 cm? CuSO,-Lisung, enthaltend 1-°2001 ¢ 

. CuSO,4+-5 H,0, 45 cm? Ammoniak wurden 3 1/, Stunden im siedenden Wasser- 
bad im Einschmelzrohre erhitzt. Luftvolum in der Réhre 88 cm, entsprechend 
17°6cm* Sauerstoff. Weitere Verarbeitung genau wie bei I. Verbraucht 
0:1-norm. Thiosulfatlésung, entsprechend 0°3608 ¢ As .O,. Durch 
1:2001 CuSO,+5 H,0 sollten theoretisch 0°2378¢ As,O3, durch die 
17°6cm* Sauerstoff1 in der Réhre kiénnten weitere 0°1557 As gO, daher 
zusammen 0°3935 ¢ As,O, oxydiert werden. 


In der ersten Abhandlung? ist gezeigt worden, da8 man auch 
beim ausschlieBlichen Arbeiten bei gewdhnlicher "Temperatur die 
Entstehung reichlicher Mengen von Arsensdure nachweisen kann, 
wenn man die ammoniakalische, zum Zwecke der Herabsetzung 
der Hydroxylionenkonzentration mit Ammoniumsulfat vermengte 
arsenige enthaltende Kupfersulfatlssung mit metallischem 
Kupfer oder mit Arsen * schiittelt, In beiden Fallen erfolgt Reduktion 


1 Auch in dieser Arbeit wurde bei allen Bestimmungen vor dem Zu- 
schmelzen der Réhren der Luftraum iiber der Fliissigkeit erhitzt, so daf die an- 
gegebenen Sauerstoffmengen tatsichlich niemals einwirken konnten. | 


2 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 42, 224 (1921). 


3 Arsen wirkt auf ammoniakalische Kupferlésungen zunichst reduzierend zur 
Kuprostufe ein, spiter scheidet es auch Kupfer aus. Ebenso wirkt Antimon auf 
ammoniakalische, Weinsaure enthaltende Kupferldsungen, hingegen reduziert Wismut 
solche Lésungen leicht nur zur Kuprostufe. (M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 
42, 83 u. f. [1921].) Erwirmt man hingegen Kupferwolle mit wisserigem, mit 
Zyankalium und Arsentrioxyd versetztem Ammoniak, so wird auf dem Kupfer 
Arsen niedergeschlagen. Ebenso werden Antimon sowie Wismut abgeschieden, 
wenn man Kupferwolle mit ammoniakalischen, Zyankalium und Weinsiiure ent- 
haltenden Antimon- sowie Wismutlisungen erhitzt. 
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zur Kuproverbindung, welche an der Luft zur Kupristufe oxydiert 
wird, wobei der Luftsauerstoff ftir die Oxydation der arsenigen 
Sdure zur Arsensdure aktiviert wird. Das gileiche Resultat kann 
erzielt werden, wenn man die Reduktion der Kupriverbindung 
durch Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat bewirkt. 


Da das Hydroxylamin eine auBerst schwache Base ist, wird 
dadurch jedenfalls eine Erhédhung der Hydroxylionenkonzentration 
nicht erfolgen k6nnen. 


I, 0°2567 AsoO3, 15 cm? CuSO,-Lésung, enthaltend 1°2001 CuSO,+5 H,0, 
100 cm’ Wasser, 14 ¢ (NH4).o 25 konzentriertes wasseriges Ammoniak 
wurden vermischt, sodann 1°2¢ Hydroxylaminchlorhydrat zugefiigt. Das 
Gemisch wurde im lose verschlossenen Kolben 24 Stunden stehen gelassen; 
dann wurden neuerlich 1°5 ¢<Hydroxylaminchlorhydrat eingetragen und wieder 
24 Stunden stehen gelassen, filtriert und das Filter mit 100cm? Wasser 
nachgewaschen. Zum Fallen des Filtrates wurden 30 cm* Magnesiamixtur 
verwendet. Das Magnesiumammoniumarseniat verbrauchte 40°05 cm? 0° 1-norm.- 
Thiosulfatlésung. Somit sind 0° 1982 As.O,, daher 77°2 der verwendeten 
Menge der Oxydation anheimgefallen. 

II. 0°3767 15 cm? CuSO,-Lisung, enthaltend 1°2001 CuSO,-+-5 H,0, 
100 Wasser, 15 g (NHy)o SO,, 25 cm? konzentriertes wasseriges Ammoniak 
wurden vermischt, hierauf 2.¢ Hydroxylaminchlorhydrat eingetragen. Das 
Gemisch blieb 24 Stunden im offenen Kolben stehen; dann wurde noch 
1 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat zugefiigt. Nach weiteren 24 Stunden wurde 
filtriert, das Filter mit 150 cm* Wasser nachgewaschen und das Filtrat mit 
30 cm* Magnesiamixtur geféllt. Das Magnesiumammoniumarseniat verbrauchte 
68°70 0*1-norm. Thiosulfatlésung. Somit sind 0°3401¢ also 
90°20/, der verwendeten As.O3-Menge oxydiert worden. 


Aus den vorangehenden Ausfiihrungen ergibt sich demnach: 


I. Silbernitrat ist in Gegenwart von Ammoniak durch tber- 
schiissiges As,O, vollstdandig reduzierbar zu metallischem Silber 
bei gleichzeitiger Bildung von Arsensdaure. 

II. Dieser Reduktionsvorgang wird durch die Anwesenheit 
von Neutralsalzen, wie Natriumnitrat oder Natriumsulfat, nicht 
gestért. Hingegen bewirkt eine Herabsetzung der Hydroxylionen- 
konzentration, daB8 die Reaktionsgeschwindigkeit sehr wesentlich 
abnimmt. 

Die Reduktion des Kupfersulfats durch in 
Gegenwart von Ammoniak wird ebenfalls durch Neutralsalze, wie 
Kaliumchlorid oder Natriumnitrat, nicht verhindert. 
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Uber die Lislichkeit des Berlinerblaus 


Von 


Moritz Kohn 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 


Vor langerer Zeit habe ich mitgeteilt, da8 Berlinerblau? durch 
Einwirkung von Gemischen von Zinnchloriir und schwefeliger 
Saure sowie durch Einwirkung von Natriumhydrosulfit sich leicht 
und rasch zum weifSfen Ferroferrozyanid reduzieren 1a8t. Als nun 
in weiterer Verfolgung dieser Beobachtungen Versuche tiber 
Reduktionsvorginge in den bekannten blauen Lésungen des 
Berlinerblaus in Oxalsdéure sowie Versuche iiber die reduzierende 
Wirkung der Oxalsdure selbst und der neutralen Oxalate auf das 
Berlinerblau ausgefiihrt werden sollten, hat sich herausgestellt, daf 
das Berlinerblau sich in den neutralen Oxalaten des Kaliums, 
Natriums und Ammoniums mit griiner Farbe lést. Diese Lésungen 
zeigen alle Eigenschaften echter Lésungen, wahrend die blauen 
Lésungen des Berlinerblaus in Oxalsdure als kolloidale Lésungen? 
angesehen werden. 

In den folgenden Zeilen sollen einige Angaben tiber die 
Fallung des Berlinerblaus und tiber die Lésungen in neutralen 
Oxalaten gemacht werden. 

Es wurde eine Ejisenchloridlésung verwendet, die mit Per- 
manganat nach Zimmermann-Reinhardt gestellt war und in 
10 cm’ 0+ 2640 ¢g FeCl, enthielt. Die beniitzte Ferrozyankaliumlésung 
war oxydimetrisch nach de Haén titriert worden und enthielt in 


1 M. Kohn, Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 49, 443 und 444 (1906). 
2 z. B. in P. Woringer’s Ausfihrungen in F. Rose, Die Mineralfarben. 
Leipzig, 1916, p. 231. , 

Nach Messner’s Beobachtungen, Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 9, 131, ist 
es ubrigens unrichtig zu behaupten, daS Berlinerblau in Oxalsdure léslich sei, denn 
diese Behauptung trifft nicht immer zu, darf also auch nur bedingt ausgesprochen 
werden. Von zwanzig in seiner verschiedener Art dargestellten Berlinerblaupraparate 
listen sich vier nur scheinbar in Oxalsiure. 
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Be 
ab Si 


10cm’ 0°6470¢ Fe(CN),K,+3H,O. Es erfordern somit 10cm’ 


der Eisenchloridlésung 7°97 der Ferrozyankaliumlésung 8 cm 
volilstandigen Fallung des Berlinerblaus. Wenn die Fallung in defo cm’ 
5 cm? 


Hitze vorgenommen wurde, geschah dies immer so, da in dis 
heiSe Ferrozyankaliumlésung die Eisenchloridlésung eingetrager 
wurde. 

Zuerst wurde aus stéchiometrischen Mengen von Ferro. 
zyankalium und Eisenchlorid gefalltes Berlinerblau, um _ seine 
Léslichkeit in Oxalaten nachzuweisen, verwendet. 


osung 

Aus den 
Filtrat he 
Vurde d 
yon Tier 
cas ents 


Aus FeCl3-Lésung (entsprechend 0°1300¢ und 8 cm 
K,Fe(CN),-Lésung heif gefalltes Berlinerblau wurde 2 Tage im verkorkten Kolber oxalate 
stehen gelassen, hierauf wurden 3g oxalsaures Ammon eingetragen und 50 cm'f[moxalate 
Wasser zugegeben. Nach neuerlichem Zusatz von 5” oxalsaurem Ammon wurd#pas F 
bis zur Lésung des Salzes erhitzt, wobei die Fliissigkeit griin wurde. Sie wurde die Br 
mit 75 cm? Wasser verdiinnt und nach mehreren Stunden durch ein trockenes Filter . 
gegossen. Das Filtrat wurde so oft durch dasselbe Filter gegossen, bis eine villig Versuc 
klare Lésung! resultierte. Dieselbe wurde mit 5 cm konzentrierten wiisserigen 
Ammoniak bei Wasserbadtemperatur gefillt. Die Eisenhydroxydfallung wurde nach I. 
griindlichem Auswaschen mit heifem Wasser getrocknet, verascht und das Fe,0, 
gewogen. Es wurde so gefunden in zwei Versuchen bei | 0°1245.¢ FesOz, bei 
Il 0°1217 Somit sind bei I 95:8), bei Il 93°6°/) des Berlinerblaus in 
Lésung gegangen. 

Bei zwei in vollig gleicher Weise mit. kalt gefalltem Berlinerblau ausgefiibrten 
Versuche ergab sich bei I 0°1252.¢ bei II 0°1215.¢ Fe,O,. Somit sind bei Il. 
1 96°39/), bei II 93°49/, des Berlinerblaus in Lésung gegangen. 


Auch wenn eine der Komponenten, das Ejisenchlorid oder 
das Ferrozyankalium, im Uberschusse vorhanden ist, bleibt das 
Berlinerblau in Oxalaten ldslich. Dies erwiesen die folgenden®™ folger 
Versuche: 

8cm? der Ferrozyankaliumlésung wurden mit 13 cm? der Eisenchlorid- 
lésung gefallt (der Uberschu8 der FeCl,-Lisung betriigt 3 cm, entsprechend 
00390 ¢ Fe,O3). Die weitere Verarbeitung war die friiher beschriebene. Es wurde er- 
halten bei zwei Versuchen: I 0°1561 g FesO,, II 0°1552 Fes0,. Nach Abzug des 
aus dem FeCls,-Uberschu8 stammenden Fe,0,, somit bei I 0°1171.¢ Fe,O03, bei Il 
0°1162.g¢ Fe.O3. In der Liésung sind daher bei I 909’), bei II des ll. 
gebildeten Berlinerblaus enthalten gewesen. Bei zwei in der Kilte gefallten Proben, 
die sonst in vdllig gleicher Art. verarbeitet wurden, wurde erhalten nach Abzug des 
dem Uberschusse von 3 cm’ FeCl,-Lésung entsprechenden Feg03-Menge von 
0°0390 g: I 0°1280 Fe,O3, II 0°1294,9 Fe,O,. Hier sind also bei I 98°49, bei 
Il 99°59, des Berlinerblaus in Lésung gegangen. 

zusal 
War das Ferrozyankalium im Uberschu8 vorhanden, so 


wurde folgendes ermittelt: I. 


10 cm? der heiSen K,Fe(CN),-Lésung (ein Uberschu8 von 2 cm) wurden mit 
10 cm’ der Ejisenchloridiésung zusammengeschiittet und im iibrigen so weiter Il. 
verarbeitet wie bei den friiheren Bestimmungen. Es wurde erhalten: bei I 0°1215 ¢, 
bei II 0°1202 Das entspricht bei I 93°49), bei II 92°4°/) in Lésung 
gegangenen Berlinerblaus. 


1 Bei simtlichen Versuchen wurde das Filter niemals ausgewaschen, sonderi 
nur vollstiindig abtropfen gelassen. 
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Bei einem mit: iiberschiissigem Ferrozyankalium heif gefallten Berlinerblau 


10 cm sich ferner: 16cm’ der K,Fe(CN),-Liésung (ein Ferrozyankaliumiberschut 
NY Zuion 8cm*) wurden mit 50cm* Wasser verdiinnt und in die siedende Flissigkeit 
in deiin0 cm? der Eisenchloridlésung eingegossen, dann wurden 8g Ammonoxalat und 
in did 5 cw? Wasser zugegeben. Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade bis zur 

ésung erwarmt, 1 ¢ Tierkohle in die heife Lésung eingetragen. sodann filtriert. 


etragen us dem Filtrat wurden durch Ammoniakfallung 0°1013 Fe,0, erhalten. Das 


Filtrat hatte daher 77°99, des gebildeten Berlinerblaus in gelister Form enthalten. 

Ferro. urde dieser Versuch unter villig gleichen Bedingungen wiederholt, nur der Zusatz 

Seino” Tierkohle unterlassen, so wurden aus dem Filtrate 0°1167 ¢ Fe,O, erhalten; 
“Micas entspricht 89°89), in Lésung gegangenen Berlinerblaus. 


- Die Léslichkeit des Berlinerblaus in den neutralen Alkali- 
Kolbeqmoxalaten bewirkt, bei Zusatz von Ferrozyankalium zur Alkali- 
50 cm'l/ oxalate enthaltenden Ferrisalzlésung keine Berlinerblaubildung erfolgt. 
_WwurdiDas Ferrieisen kann in diesem Falle sich dem Nachweis durch 


om die Berlinerblauprobe entziehen. Dies soll durch die folgenden 

> villiggy Versuche gezeigt werden: 

serigen 

> nach I. 10 cm® der Eisenchloridlésung wurden mit 8 ¢ Natriumoxalat (nach S6rensen, 

Fe.0, Praparat von Kahlbaum) und 50cm* Wasser versetzt. Sodann wurden 

ey dei 8 cm? der K,Fe(CN),-Lésung und 75cm* Wasser zugegeben. Das Gemisch 

laus in wurde filtriert. Das gelblichgriine, klare Filtrat lieferte 0°1320¢ Fe,O,, 
wahrend 0°1300¢ Fe,O, bei volistandiger Liésung des Berlinerblaus 

fiibrten gefunden werden sollten. 


nd bei II. Wiederholung von I; nur wurden an Stelle der 8 g Natriumoxalat 2 ¢ Kalium- 
oxalat verwendet. Erhalten wurden aus dem Filtrat 0°1301 ¢ FesO,. 
(Theorie = 0° 1300 Fe,Oz.) 
oder 
das War das Kaliumferrozyanid im Uberschusse, so wurde 


nden folgendes beobachtet: 


I. 20cm? der Fe(CN),.K,-Liésung! wurden mit 50cm* Wasser und 5¢ ge- 


lorid- pulvertem Ammoniumoxalat versetzt, hierauf 10 cm* der Eisenchloridlésung 
chend und schlieSlich 75 cm? Wasser zugefiigt. Das Gemisch wurde, nachdem 
de er- 1 g Tierkohle eingetragen worden war, unter hiaufigem Umschiitteln mehrere 
5 des Stunden stehen gelassen. Das klare Filtrat lieferte 0-1051 ¢ Fe,O3, enthielt 
rei Il also 80°89, des Berlinerblaus in geléster Form. 

- II. 16cm? der K,Fe(CN),-Lésung? wurden hier verwendet; alles andere blieb 
unverandert. Das Filtrat lieferte 0-1066 ¢ Fe,0,;, enthielt also 82, des 
Berlinerblaus in geléster Form. 

, bei 


FaBt man die Ergebnisse der vorangehenden Darlegungen 
zusammen, so kommt man zu folgenden Schliissen: 


so 

I. Berlinerblau ist in den neutralen Oxalaten des Kaliums, 
Natriums und Ammoniums mit griinlicher Farbe léslich. 
riter II. Diese Léslichkeit wird nicht wesentlich beeinflu8t, wenn von 
5g; der Fallung ein Uberschu8 von Ejisenchlorid oder von Ferro- 
sta zyankalium in der Fliissigkeit vorhanden bleibt. 

1 Ein Uberschu8 von 12 cm. 

erly 


2 Ein Uberschu8 von 8 cm’. 
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376 M. Kohn, 


Il. Im Gegensatz zu den bisher bekannten kolloidalen, tiefblaue 


des Berlinerblaus in den neutralen Oxalaten alle Eigenschaite, 
echter Lésungen. 


IV. Der Nachweis des Ferrieisens durch die Berlinerblauprob, 
-verliert bei Anwesenheit neutraler Oxalate seine VerlaBlichkeit 


' Herrn Ingenieur E. Hofmann danke ich fiir seine bewihrie 
Unterstiitzung. 


Lésungen des Berlinerblaus in Oxalsdure zeigen die Lésungep 


1. Ein 
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Kleine Beitrage zur Konstitution des 
Isochondodendrins und des Thebains 


Von 


Franz Faltis und Theodor Heczko 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1922) 


1. Einwirkung von Chlorkohlensaureester auf Isochondodendrin. 


Nach Gadamer’s schéner Untersuchung! kann der Chlor- 
kohlensdureathylester als Gruppenreagens auf Tetrahydroisochinolin- 
alkaloide bezeichnet werden, indem er mit diesen bei tiefer Tem- 
peratur glatt unter Aufspaltung des Ringes sich umsetzt. Der 
Reaktionsverlauf ist in seinem Wesen sehr nahe mit dem bei der 
Einwirkung von Bromcyan zu beobachtenden verwandt. So liefert 
Laudanosin I das Reaktionsprodukt II, das als Urethan die basischen 
Eigenschaften vollstandig verloren hat. Dieser zuerst entstehende 
Kérper ist aber, sov’eit Gadamer’s Untersuchungen reichen, nie 
fa8bar, sondern isoliert wurde immer das durch HCl-Abspaltung 
entstandene Produkt III, das durch Verlust des Asymmetriezentrums 


linaktiv geworden ist. Doch zeigt sich beim Laudanosin das Durch- 


laufen dieser Zwischenstufe dadurch, daf die Lésung, die das 
Reaktionsprodukt enthdlt, optische Aktivitat aufweist, die das ent- 
gegengesetzte Vorzeichen besitzt wie die der Ausgangsbase und 
rasch abnimmt. Am Bulbocapnin IV hingegen wird HCl so rasch 
abgespalten, daf die Lésung von Anfang an inaktiv ist; die Még- 
lichkeit des Entstehens eines neuen aromatischen Systems im 
mittleren Ring begiinstigt also die Abspaltung von HCI. 

Bemerkenswert ist, daf} im Fall des Vorhandenseins von freien 
phenolischen Hydroxylgruppen, z. B. beim Bulbocapnin, dieselben 
héchstens teilweise durch die Carbathoxylgruppe geschlossen 
werden. 


1 J. Gadamer und F. Knoch, Ar., 259, 135 (1921). 
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378 F. Faltis und Th. Heczko, 


Die Inaktivitét des entstehenden Kérpers beweist, 
dieser Reaktion ahnlich wie bei der Einwirkung von Essigsiur 
anhydrid die Loslésung des Stickstoffes nur in einem Sinn verlay 
und nie die beim Hofmann’schen Abbau zu beobachtende zweifl 
Art der Abspaltung auftritt, die zum aktiven $-Methin fiihrt. 


sich 
verm< 


zentis 
CH,0 CH, CH, 
er 
NCH 
___ N(CH) COOC oH, das | 
CH;0 * CHC! oder 
| 
CH, CH, 
II. 
| 
‘CH 
| 
CH 
sich 
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Da nach den Ergebnissen des einen von uns! im Isochon 
| dodendrin C,,H,,NO, ein Tetrahydroisochinolinalkaloid vorliegt 
| untersuchten wir die Einwirkung des neuen Gruppenreagens auf 


erga 
diese Pflanzenbase. Der Erwartung entsprechend resultierte fas} an | 
ausschlieflich ein nicht basisches Produkt. Das phenolische Hydroxy Dic: 
HCl 
o O CH, 

i CH, | | als” 
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1 Faltis und Neumann, M. 42, 311 (1921). pe 
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Konstitution des Isochondodendrins. 379 


war auch hier nur zum Teil carbathoxyliert worden. Hingegen 
trat eine abweichende Erscheinung auf: Der isolierte Kérper erwies 


 Sweil sich als optisch aktiv, und zwar von entgegengesetztem Dreh- 
Its 


vermdgen wie das Isochondodendrin: [a]p = — 20° in 96pro- 


™zentigem Alkohol. 


Dies ist nicht auf die oben besprochene Art der Spaltung in 


zweiten mbdglichen Richtung zuriickzufiihren, da der Koérper V 


in Analogie zum §-Methin positives Drehvermégen erwarten liefBe. 


Die Ursache der Aktivitaét wurde daher darin gesucht, 
das primaére Einwirkungsprodukt II in diesem Falle erhalten blieb 


® oder héchstens teilweise HCl abgespalten hatte. In der Tat erwiesen 


*°CHN(CH;)COOC,H, 


CH, 
4 
R 


V. 


sich alle Fraktionen bei der Halogenprobe nach Beilstein stark 
chlorhdltig. Leider gestattete die Kostbarkeit des Ausgangsmaterials 
und die mangelhafte Krystallisationsfahigkeit der Reaktionsprodukte 
es nicht, chemische Individuen herauszuarbeiten. Auch die reinste 
scheinbar einheitliche Fraktion von scharfem Zersetzungspunkt 
ergab bei der Mikrohalogenbestimmung nach Carius ein Minus 
an Cl; es lag, wie auch die Verbrennung Zeigte, ein Gemisch von 
Dicarbaéthoxyhydrochlorisochondodendrin und etwas daraus durch 
HCl-Abspaltung entstandenem Dicarbaéthoxyisochondodendrin vor. 


Das Halogen war so beweglich, daf es schon durch viertel- 
stiindiges Kochen mit alkoholischer Silbernitratlisung vollstandig 
als AgCl ausgefallt wurde.1 Eine derart an einer aus allen Fraktionen 
gemischten Probe vorgenommene Chlorbestimmung ergab einen Wert, 
der nur etwas kleiner war als der friiher erwahnte nach Carius 
erhaltene. Diese leichte Abspaltbarkeit spricht, wie aus der FuBnote 
hervorgeht, fiir das Vorliegen eines Benzylchloratomes, wie es 
Formel II verlangt. 


1 Methode von K. E. Schulze, B., 77, 1675 (1884), ausgearbeitet fiir die 
Wertbestimmung von Benzyl- und Benzalchloriden. Diesbeziiglich vgl. die Ergebnisse 
von G. Errera, G., 16, 322 (1887), der zeigte, durch 
Silberacetat unter AgCl-Abscheidung und Bildung des Acetats zersetzt wird, dagegen 
die beiden Isomeren C,H,.CH,.CHCI.CH3 und nicht an- 
gegriffen werden. 
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380 F. Faltis und Th. Heczko, 


Wenn eine alkoholische Lésung des Reaktionsproduktes der Verdunstung 


iiberlassen wird, farbt sie sich immer intensiver rot und es hinterbleibt ein schén 
karmoisinroter K6rper, dessen Farbung wahrscheinlich auf Austritt des H aus dem 
phenolischen Hydroxyl mit dem Ci unter Bildung einer o-chinoiden Beimengung 
von der Atomgruppierung 


zurtickzufihren ist. 


Das Isochondodendrin reiht sich also in den Stabilitits- 
verhdltnissen seines Heterocykels vollsténdig in die Gruppe der 
Benzyltetrahydroisochinolinalkaloide ein, wie der Verlauf der 
Spaltung nach Hofmann, nach Emde, mit Essigsdéureanhydrid 
und mit Chlorkohlensdureester, der in seiner Wirkung dem BrCN 
an die Seite zu stellen ist, zeigt. Mit der eigentiimlichen Atom- 
gruppierung des Alkaloids (I. c. 352), welche die Verkniipfung 
beider Benzolkerne durch den Athersauerstoff im Gefolge hat, und 
der dadurch herabgesetzten Beweglichkeit der —CH,—CH,-Briicke 
hangt jedenfalls die auffallende relative Haftfestigkeit des Chlors 
am Benzylkohlenstoff, die hier zutage trat, und die der OCOCH,- 
Gruppe, wie sie bei der Essigsdureanhydridabspaltung zu beobachten 
ist (vgl. 1. c. 326), zusammen, 


5 g Bebeerinum sulf. crist. mit 17°3°/, Krystallwasser, ent- 
sprechend 3°55 g Isochondodendrin, wurden in Kalilauge (enthaltend 
2°68 ¢ KOH = 4 Mol.) gelést, bei Gegenwart von CHCl, mit 
2°60 g CICOOC,H, (2 Mol) im Scheidetrichter geschiittelt, bis der 
stechende Geruch des Chlorkohlensdureesters verschwunden war, 
hierauf nochmals dieselbe Menge KOH und Chlorkohlensdureester 
zugesetzt und 2 Stunden lang geschiittelt. Hierauf wurde die ab- 
getrennte tiefbraun gefaérbte Chloroformschicht mit verdiinnter Salz- 
sdure zur Entfernung von basisch gebliebenen Anteilen, dann mit 
verdiinnter Sodalésung zur Entsaéuerung geschiittelt. 


Die alkalisch-wasserige Schichte ergab nach dem Ansduern nur minimale 
Fallung mit JoJK; auch in der zum Ausschiitteln verwendeten Salzsiure waren nur 
Spuren basischer Substanzen nachzuweisen durch das Eintreten einer schwachen 
Ausflockung beim Zusatz von Ammoniak. Das Filtrat hiervon angeséuert gab nur 
sehr geringe Fillung mit JoJK. Die Uberfiihrung in die nicht basischen Carbiithoxyl- 
derivate war also fast quantitativ verlaufen. 


Von der mit Na,SO, getrockneten Chloroformlésung wurde 
CHCl, zum grdBten Teil abdestilliert und im Riickstand der 
gesuchte K6rper mit tiefsiedendem Petrolather fraktioniert gefallt. 
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Die erste Fallung war dunkelbraun und verharzt, die nachsten drei 
heller. Die letzte Fraktion wurde durch Abdunsten der Lésung 
erhalten, die das Dreifache an Petrolather enthielt. Sie war hellgelb 
glasig mit weifem Bruch und zeigte Spuren einer Krystallisation. 
Die Ausbeute dieser Fraktion betrug 1°6 g. Die Polarisation in 
Alkohol ergab den friiher angegebenen Wert. Aus einer Lésung 
dieser Substanz in 20 cm*® Alkohol wurden beim teilweisen Ab- 
dunsten des Lésungsmittels Krusten einer krystallinischen, etwas 
rotlich gefarbten Fraktion a (0°05 g) erhalten. Der Zersetzungs- 
punkt lag scharf bei 180° (lebhafte Gasentwicklung). Von den 
Krystallen abgegossen und mit Wasser versetzt, lieferte die 
alkoholische Mutterlauge eine hellrote amorphe Ausflockung 0; beim 


' AusgieBen des Filtrates in viel Wasser zeigte sich Opaleszenz; 


erst auf Zusatz von Salzséure wurde die kolloidale Lésung aus- 
geflockt (c, 0°5 g). Durch Zusatz von viel konzentrierter Salzsdure 
zum Filtrat wird noch eine letzte griinlichweiSe Ausfallung erhalten, 
die sich in Alkohol nur triib mit tiefgriiner Farbe lést. 


Die krystallinische Fraktion a erwies sich durch die Analysen 
als ein Gemisch von §/, Dicarbathoxyhydrochlorisochondodendrin 


und 41/, Dicarbathoxyisochondodendrin: 


1. +°420 mg Substanz bei 110° getrocknet gaben 9°900 mg CO, und 2°330 mg H,O 
(Dr. Rollett). 

2. 4°155 mg Substanz gaben 9°310 mg CO, und 2°320 mg H,O (Dr. Rollett). 

3. 4°838 mg > » bei der Mikrohalogenbestimmung nach Carius 
1°27 mg AgCl. 


4. 2°991 mg Substanz gaben ebenso 0°75 mg AgCl. 
Gef.: 1. 61°249/, C, 5°919/) H; 2. 61°13%, C, 6°25% H; 3. 6°499%%, 
4. 6°389/, Cl. 


Ber.: fiir Cy4Hog 60°309/, C, 5°909/, H, 7°420/, Cl; 
fiir 65°28 C, 6°17%> H, 09, Cl. 


Von der amorphen Fraktion bB wurde eine kombinierte 
Methoxyl- und Methylimidbestimmung durchgefiihrt, die Zeigte, 
da8 im wesentlichen 
vorlag: 

0°1987 g Substanz bei 110° getrocknet gaben bei der Methoxylbestimmung 
02293 g AgJ, bei der Methylimidbestimmung 0:°0860 g, bei der Wiederholung 
derselben 0°0238 Ag/J. 

Gef.: 7°399/, an O, 3°549%, CH; an N. 

Ber.: fiir 7°41%/, CH; an O (einschlieBlich des Aethoxyls), 
3°700/, CHg an N, 


Eine zweite Methoxylbestimmung (ebenfalls wegen starker 
Verharzung mit einem Gemisch von 6 cm’ Jodwasserstoffsdure 
und 4 cm’ Essigséureanhydrid vorgenommen) ergab einen etwas 
héheren Wert, was darauf hindeutet, da auch eine geringe Menge 
Dicarbéthoxylprodukt beigemengt war: 
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0:°1992 g Substanz gaben 0°2692 AgJ. 


Gef.: 8°639/,. 

Ber.: fiir 9°43) an O. der 

: Dafiir spricht auch das Ergebnis der von Gadamer (I. c.) angefiihrten Probe. Eige 
die zeigen soll, ob das phenolische Hydroxyl frei geblieben, oder carbiithoxyliert ist (Psc 
0°01 g in Alkohol gelést und mit 1 Tropfen konzentrierter Lauge versetzt, gab beim By hier 
Verdiinnen mit Wasser eine minimale Opaleszenz, auf Zusatz von Kochsalz eine korn 


deutliche Ausflockung, die aber viel geringer war, als eine Kontrollprobe ohne 


Laugenzusatz ergab. das 
i 2. Verhalten des Thebaizons gegen das Aldehydreagens von PF pest 
i Angeli und Rimini. punl 
: Dem Thebain kommt nach Knorr! die Formel I, nach der begn 
Auffassung des einen von uns? hingegen die Formel II zu. Unter lang 
| anderem wurde damals ausgefiihrt, da8 die Einwirkung von Ozon 
| auf Thebain nach Knorr’s Formulierung zur Hauptsache ein 
| 
CH,0 H CH,O- 
\A\ 
| O 
O 
| Cc \ CH 
| 
| i CH,0 CH,0 
I. II. 
| | uns 


Produkt ergeben sollte, in dem beide Doppelbindungen oxydativ sch 
aufgesprengt waren und das daher um 2 Kohlenstoffatome armer Rim 


H war als der Ausgangsk6rper. Pschorr* fand aber beim Studium On 
| dieser Reaktion, daB8 zu 60°/, ein einheitlicher Kérper entstand, in j 
H der sich vom Thebain durch ein Plus von 2 Sauerstoffen unter- sult 
U schied. Es war also nur eine Doppelbindung der Oxydation qua 


zuganglich gewesen, und zwar diejenige, welche die enolische 
| Methoxylgruppe trug, da das a-Thebaizon die Eigenschaften eines 
| Carbonsdureesters besitzt, wie seine leichte Verseifbarkeit zu einer 
| Carbonséure unter Methylalkoholabspaltung zeigt. Dies steht in 
bester Ubereinstimmung mit Formel II, da die Doppelbindung im Die 
mittleren Kern aus sterischen Griinden kaum imstande sein diirfte, sch 
ein Ozonmolekel zu addieren. 


40, 3341 (1907). | 19] 
2 Faltis, Ar., 255, 85 (1917). 
40, 3652 (1907). 
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Doch hiervon abgesehen, mu8 das Thebaizon die Entscheidung 
zwischen beiden in Frage stehenden Formeln einwandfrei zugunsten 
der von Knorr treffen lassen, wenn sich zeigen la8t, daB es die 
Eigenschaften eines Aldehyds entsprechend Formel III  besitzt 
(Pschorr, der die Substanz dargestellt und untersucht hat, erwahnt 
hiervon nichts). Fal’ der Nachweis hierfiir negativ aus, so ist 
kormel II zum mindesten sehr wahrscheinlich geworden, die ja fiir 
das Thebaizon die Ketonformulierung IV verlangt. 

Herr Prof. Pschorr hatte die Giite, etwas von diesem Korper 
fiir unsere Versuche zu iiberlassen, wofiir ihm auch an dieser Stelle 


i bestens gedankt sei. Die Substanz wies den angegebenen Schmelz- 


punkt auf, nur ein Erweichen, einige Grade unter dem Schmelzpunkt 
beginnend, zeigte vielleicht eine geringe Veranderung durch das 
lange Liegen an. 


Con CH,0 


oH 


CH,0 
I. | IV. 


Da nur 0°12 g Substanz zur Verfigung standen, mu8ten wir 
uns auf die Vornahme einer zwischen Aldehyd und Keton unter- 
scheidenden Reaktion beschranken, wozu wir die von Angeli und 
Rimini (Nitroxylreaktion)! w&ahlten. Sie besteht darin, dafS die von 
O. Piloty® aufgefundene Benzsulfhydroxamsadure C,H,SO,HNOH 
in alkalischer Lésung nach Rimini® unter Bildung von Benzol- 
sulfinsdure C,H,SO,H Nitroxyl NOH abspaltet, das von Aldehyden 
quantitativ unter Bildung von Hydroxamsdaure addiert wird: 


RCOH + NOH > R—C 
NOH 


Die Hydroxamsauren nun bilden mit Kupferacetat charakteristische 
schwer lésliche komplexe Kupfersalze, die daher fiir den empfind- 


1 H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 
1916, p. 691. 

2 B., 29, 1560 (1896). 

3G. 31, Il, 84; C 1901, Il, 99. 
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lichen qualitativen Nachweis und unter Umstdnden fiir die quan- 
titative Bestimmung von Aldehyden verwendet werden kd6nnen, 
Uber Ausnahmen der Reaktion, die sich hauptsachlich auf zucker- 
artige Aldehyde, die in der Cykloform vorliegen (hierher gehort 
auch die Opianséure) und auf stark enolisierte Aldehyde mit der 
Atomgruppierung R= CHOH (Formylacetophenon) erstrecken, ver- 
gleiche Angeli und Angelico, G. 33, II, 245; C: 1904, I, 24 und 
R. Ciusa, C. 1907, Il, 1238. 

: Besonders von G. Ciamician wurde diese Reaktion sehr 
weitgehend fiir den Nachweis von durch photochemische Um- 
lagerung cyklischen Ketonen entstandenen  ungesiattigten 
Aldehyden beniitzt und nach seiner Vorschrift! handhabten wir 
die Durchfiihrung dieser Reaktion beim Thebaizon. Als Vergleichs- 
substanz wurde Citral (CH;),C:CH.CH, .CH, .C(CH,): CH . COH 
verwendet, und zwar im Hinblick auf die Beobachtung G. Velardi’s,” 
daB ungesdttigte Aldehyde sich mit dem Reagens von Rimini 
nicht quantitativ zu Hydroxamsaure umsetzen, da daneben unter 
Addition des Nitroxyls an die Doppelbindung sich Ketoxime bilden. 
Die Ausbeute an Hydroxamsdure ist um so geringer, je mehr Doppel- 
bindungen im Molektil vorhanden sind. Das Citral enthalt nun wie 
das Thebaizon nach Knorr’s Formulierung eine Doppelbindung 
in a8-Stellung zur Carbonylgruppe, was fiir das Eintreten der 
Nebenreaktion die giinstigste Voraussetzung darstellt; da aber das 
Citral auch eine zweite Doppelbindung enthalt, war fiir das 
Thebaizon eine bessere Ausbeute an Hydroxamsdure zu erwarten. 


0°06 g Citral wurden mit 0°5 g Piloty-Reagens, in 1 cm’ 
Alkohol gelést, versetzt; hierauf wurden 4 cm’ Alkohol, in dem 
0:07 g Natrium gelést waren, zugegeben und das ganze 5 Minuten 
lang am siedenden Wasserbad erwaérmt, in Wasser ausgegossen, 
mit verdiinnter Essigsaure neutralisiert und mit Kupferacetatlésung 
versetzt. Augenblicklich fiel ein dichter grasgriiner Niederschlag 
des Kupfersalzes der Geranylhydroxamsdure aus, das schon von 
Velardi so dargestellt worden ist. Abfiltriert, bei 105° getrocknet, 
waren es 0°0178 g = 29°7°/,. 

0:09 g Santonin, ebenso behandelt, gaben nach dem Versetzen 
mit Kupferacetatlésung ein volisténdig negatives Resultat. Die blaue 
Farbung des Kupferacetats blieb unverandert. 

0:12 g Thebaizon gaben nach derselben Vorbehandlung blo! 
eine grasgriine Verfarbung der Lésung, ohne da ein Niederschlag 
ausfiel. Erst nach 24 Stunden war eine geringe schmutziggriine 
Ausflockung eingetreten, die am Filter gesammelt und bei 105° 
getrocknet bloB 0:°002 g = 1-66°/, betrug. 

Die Aldehydprobe hat also ein negatives Ergebnis gezeitigt. 
Die Verfarbung und geringe Fallung ist vielleicht auf eine spuren- 
weise Umlagerung des Thebaizons IV in ein Isomeres von der 


1 G. Ciamician und P. Silber, B., 40, 2422 (1907). 
2G. 34, II, 66; C. 1904, II 733. 
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Atomgruppierung V zuriickzufihren. Ein K6rper solcher Konstitution 
ist als Acetessigesterabkémmling gleichfalls imstande, unter Enolisie- 


rung ein komplexes Kupfersalz zu liefern. 


CH,O CH, 
\ 
CO co 


co H 


V. 


Unter diesen Umstanden ist es lohnend, den systematischen 
Abbau des Thebaizons zur sicheren Entscheidung dieser Frage 
in Angriff zu nehmen und es soll geschehen, sobald es mdglich 


‘sein wird, das kostbare Ausgangsmaterial zu verschaffen. 
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Spektroskopische Methoden der 
analytischen Chemie 


Von 


C. Auer-Welsbach 


w. M. Akad. Wissensch. 
(Mit 6 Tafeln) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922) 


Die vorliegende Abhandlung enthdlt in etwas verallgemeinerter 
Form eine Schilderung der Spektralverfahren, die ich bei meinen 
chemisch-analytischen Arbeiten zur Anwendung gebracht habe. 
Diese Verfahren vereinfachen und vervollkommnen die qualitative 
anorganische Analyse in erheblichem Mafie, indem sie viele zur 
Ausftihrung chemischer Reaktionen notwendigen Trennungsprozesse 
ausschalten und an Stelle der chemischen Reaktion selbst die in 
den meisten Fallen weit bequemer auszufiihrende und viel sicherere 
Spektralreaktion setzen; sie ermdglichen es, die analytische Priifung 
auf alle Offnungsfunkenspektren gebenden Kérper — und die bilden 
die tiberwiegende Mehrzahl — in mitheloser Weise auszudehnen 
und dadurch viele chemisch nur schwierig erkennbare Substanzen 
in den Kreis der Untersuchung einzubeziehen. 

Die fiir den Chemiker zunéachst in Betracht kommende Unter- 
suchungsmethode ist ihrer Einfachheit halber die visuelle Beob- 
achtung des Spektrums. Ihr wurde in dieser Abhandlung deshalb 
auch der breiteste Raum gewidmet. Da die Funkenspektren zumeist 
aus. zahlreichen Linien bestehen, deren Lage als unverdnderlich 
gelten kann, so bedingt das Vorhandensein einer bestimmten Linie 
eines Spektrums auch die Gegenwart der anderen mit allen ihren 
Merkmalen und erst das Gesamtbild der Linien ist das Reaktions- 
bild selbst. Dieses zu identifizieren, ist durch den direkten Vergleich 
des Spektrums mit vdlliger Sicherheit leicht méglich. Unbeschrankt 
gilt dies indes nur fiir homogene Korper. Sobald Gemenge von 
Elementen vorliegen, werden die Erscheinungen im optischen Teile 
des Spektrums verwickelter. So zeigen die Spektren von Gemengen 
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nicht mehr alle jene Linien, die den Bestandteilen des Gemische; 
eigen sind, mit gleicher Deutlichkeit. Die am dufersten Ende de 
weniger brechbaren Teils des Spektrums gelegenen verblassen zu. 
erst; ihnen folgen dann allmahlich die der kiirzeren Wellenlangen, 
was darauf hinweist, da sich die Empfindlichkeit der visuellen 
Spektralpriifung, im ‘allgemeinen gesprochen, gegen das violette 
Ende des Spektrums zu steigert. Einen besonderen Fall bilden jene 
Gemenge, in denen neben einem sehr leicht fliichtigen K6rper sehr 
schwer fltichtige Bestandteile sich finden, wodurch es bei ober. 
flichlicher Beobachtung leicht geschehen kann, daf8 die schwerer 
fliichtigen tibersehen werden. Da_ die spektroskopische Priifung in 
solchen Fallen die chemische Analyse nicht ersetzen, sondern nur 
begleiten soll, so gilt das eben Gesagte nur fiir diejenigen Gemenge, 
fiir die bisnun einfache chemische Trennungsverfahren nicht 
bekannt sind. Im speziellen Teile sollen diese Verhdltnisse naher 
besprochen werden. 


Es ertibrigt mir nur noch einleitend zu bemerken, da® ich 
die vorliegende Schilderung méglichst kurz und allgemein verstand- 
lich gehalten habe. Ich habe alle selteneren fachwissenschaftlichen 
Bezeichnungen, sowie alles theoretische Beiwerk beiseite gelassen 
und stiitze mich nur auf ganz elementare Kenntnisse. Wer fiir die 
eine Oder andere Anordnung, fiir dieses oder jenes Phainomen eine 
theoretische Begriindung oder Erklarung sucht, mége sich an die 
Handbiicher der Physik, oder wenn es sich um eine spektro- 
skopische Frage im besonderen handelt, an das Werk Kayser’s 
»Handbuch der Spektroskopie« halten. 


Die Funkenapparate 


griinden sich auf das Phdnomen des Offnungsfunkens 
und gleichen in diesem Belange jenem Appafate, den ich in einer 
friiheren Arbeit bereits geschildert habe.1 In ihrer a4u®Seren Gestalt 
jedoch, sowie auch in ihrer Funktionsweise weichen sie von dem 
ersten Modell vollig ab: ; 


Den besonderen Zwecken entsprechend wurden sie in zwei 
Ausftthrungen gebaut, von denen die eine vornehmlich der visuellen 
Beobachtung, die andere der photographischen Aufnahme der 
Spektren dient. 


Die der ersteren Art sind leicht gebaut, frei beweglich und 
kénnen sonach mit einem einzigen Handgriff in beliebige Lage zu 
dem Spektralapparat gebracht werden, wahrend die der zweiten 
Art etwas staérker gebaut und auf fester, unverriickbarer Wand 
montiert sind, 


- 1 Uber die Erden des Gadolinits von Ytterby. Das Spektralverfahren. Sitzungs- 
berichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften. Bd. LXXXVIII. 1883. 
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Ich will zunéachst die fiir den Chemiker hauptsachlich in 
Betracht kommende, etwas einfachere Ausfiihrungsform besprechen. 
Ihr Bau ist aus der dieser Abhandlung beigegebenen Tafel I leicht 
zu erkennen und bedarf mit Ausnahme weniger Teile kaum einer 
bis in alle Einzelheiten gehenden Schilderung. 

Der stark gebaute, auf der Bodenplatte befestigte vertikal 
gestellte Trieb gestattet die Verschiebung der Pole nach der Hohe, 
der an dem Seitenarm angebrachte die Verschiebung nach der 
Seite. Auf diesem zweiten Trieb sitzt die Mittelschiene, an der 
isoliert, rechts und links, zwei gleichstarke Schienen befestigt sind, 
von denen die eine die Tragstiitze des unteren negativen Pols halt, 
wihrend die andere an ihrem Ende den Schwingungshebel des 
drahtférmigen positiven Pols und die Tragstiitze fiir den Elektro- 
magnet tragt. Dieser Schwingungshebel ist einer der wichtigsten 
Bestandteile des Apparates und von ganz besonderer Beschaffen- 
heit. Beide Arme sind aus Stahlfedern zusammengesetzt. Die links 
liegende, den Polschuh tragende Feder besteht aus diinnen, mit 
Zinn v6llig verléteten Drahten; sie federt nur wenig und ist gleich 
dick. Die andere den Anker tragende hingegen besteht aus diinnen 
ungleich langen, symetrisch angeordneten Lamellen, die bis zur 
Hilfte ihrer Lange etwa verlétet sind. Sie federt stark und ist 
verjiingt. Die mittlere Lamelle reicht als langste bis zu dem die 
Bewegung des Schwingungshebels begrenzenden Stellschrauben. 
Beide Federn sind im Achsenstiick des Hebels verlétet. Diese Bauart 
erméglicht es, den Pol nicht nur in die richtige Schwingungsart 
zu versetzen, sondern auch die Federn dauernd vor Bruch zu 
bewahren. Die Achse des Hebels bildet ein mit einem Knopf ver- 
sehener Stahlstift, der zwischen die Backen der Schiene eingelagert 
ist. Die Art der Befestigung und Anordnung der den Schwingungs- 
hebel niederziehenden Spiralfeder ist aus dem Bilde leicht zu er- 
sehen. Durch eine kleine Mutter, die auf dem Schraubenpolzen der 
Feder sitzt, 1laBt sich die Spannung der Feder regulieren. 

Der Polschuh des negativen Pols sitzt auf einer kleinen Welle, 
die in axialer Richtung durchbohrt ist und durch mehrere Muttern 
und Vorlagescheibchen in ihrem Lager drehbar gehalten wird. Eine 
plattenformige Feder aufen und eine scheibenférmige innen bremsen 
die Drehung und. vermitteln den Stromkontakt. Durch Anziehen 
einer seitlich am Wellager angebrachten Schraube kann die Welle 
festgestellt werden. 

Ein an der Unterseite des Wellagers befestigter, 2 cm langer 
und etwa 2 mm starker Zapfen, der in dié Bohrung des Mutter- 
stiickes des vertikal stehenden zylinderformigen Triebs 
gestattet das Lager in horizontaler Richtung zu drehen; mit einer 
kleinen Schraube, die im Bilde nur teilweise sichtbar ist, kann es 
fixiert werden. Der zylinderférmige eine steilgaingige Schraube ent- 
haltende Trieb wird durch den nach unten gerichteten, gefrasten 
Schraubenkopf bewegt. Dieser Trieb ist im Gehduse des Tragerarms 
verschiebbar und kann durch eine Schraube festgeklemmt werden. 
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Das ganze Instrument ist auf einen guBeisernen Sockel mon. 
tiert, an dessen Unterseite mehrere dicke Kautschukplatten ange. 


bracht sind, welche die wé&hrend des Gangs unvermeidlichen 


Erschitterungen zu dampfen bestimmt sind. 


Die Pole. 


Die positiven Pole bestehen im wesentlichen aus Drahtstticken 
von Platin oder besser, aus Platiniridium (Pt mit einem Gehalt von 
10°/, Ir.). Bei langer andauernder Beniitzung wihlt man sie etwa 
1:5 mm stark und gibt ihnen dann die Form, die im Bilde dar. 
gestellt ist, fiir kurzwahrende Versuche hingegen nimmt man sie 
diinner, etwa 1°2 mm stark und wahlt sie in diesem Falle solange, 
als es die Bauart des Apparates eben gestattet. Die negativen 
Pole sind von verschiedenartiger Gestalt. Bei jenen Elementen, 
die leicht in koharentem und formbarem Zustande erhaltlich sind 
und vermdége ihrer Natur dauernde Funkenbildung gestatten, benutzt 
man einfache Draht- oder Blechstiickchen von entsprechender Starke, 
die in geeigneter Weise an einem kurzen Drahte, der in die 
Bohrung der Welle des Poltragers paft, durch Léten oder Schrauben 
oder dergleichen festgemacht werden. Bei allen anderen Elementen, 
sowie auch dann, wenn es sich um andauernde Funkenbildung fiir 
Versuchszwecke handelt, verwendet man kreisrunde Scheibchen 
aus Platin von 2 cm Durchmesser und '/, mm Starke. In der Mitte 
des Scheibchens wird ein Drahtstiick von 4 bis 5 cm Lange und 
1°S mm Dicke mit Gold eingelétet, derart, dafS das eine Ende 
bis 6 mm aus dem Scheibchen herausragt. Durch zwei im Bilde 
leicht erkennbare Schraubchen wird der Pol fixiert. 


Soll der Pol aber nur eine kurzwahrende Erzeugung des 
Funkens vermitteln, wie dies bei den gewdhnlichen Priifungen 
zumeist der Fall ist, so geniigt ein einfaches Drahtstiick von 2 mim 
Starke und entsprechender Lange, das nach Abheben des Poltrigers 
in die Bohrung des Triebs eingeschoben und mit der seitlich 
stehenden Schraube befestigt wird. 


Der Strom tritt bei der rechtsstehenden, am Tragarm des 
Elektromagneten isoliert befestigten Klemmschraube ein, durchflieft 
den Draht des Elektromagneten, gelangt durch die zweite am 
Tragarm befindliche Klemmschraube zur linken Schiene, von da 
durch den Schwingungshebel zu den Polen, geht durch Trieb und 
Trager und tritt bei der auf der rechten Schiene sitzenden Schraube, 
die mit der linken Schiene im Kontakt steht, wieder aus. 


Die in den Stromkreis eingeschaltene Extrastromspirale bietet 
an sich nichts besonders Bemerkenswertes. Auf der Spule sind 
einige tausend Windungen eines 2 mm starken, isolierten Kupfer- 
drahtes aufgerollt. Die weit gehaltene Bohrung nimmt die aus 
weichem Eisen bestehenden lackierten Stabchen in einer der ge- 
winschten Stromspannung angepaBten Menge auf. Auf Tafel 
ist die Extrastromspirale mit abgebildet worden. 
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Von allen zur Herstellung der Pole in Betracht kommendena 
Materialien hat sich das Platin als das geeignetste erwiesen. Aller- 
dings steht seiner allgemeinen Anwendung der heutige hohe Markt- 
preis hindernd im Wege. Allein ich glaube, dafi dieser Umstand in 
Ansehung der Vorteile, die die Verwendung von Platin mit sich 
bringt, kaum bestimmend sein kann, um so mehr als sich beim 
Betriebe der Apparate ein nennenswerter Verlust von Metall nicht 
ergibt und es sich daher im Grunde genommen nur um eine ein- 
malige Ausgabe handelt. Ein wirkliches Ersatzmaterial fiir Platina, 
wenigstens soweit der positive Pol in Betracht kommt, gibt es zur 
Zeit nicht. Fiir die negative Polelektrode kénnte man allenfalls an 
die Verwendung von Kupfer oder Kohlenstoff denken. Kupfer jedoch 
hat, abgesehen von seiner ziemlich grofen Fliichtigkeit, den Nach- 
teil, daB sein Spektrum einige sehr lichtstarke Linien im Griin 
aufweist, deren Glanz die Beobachtung stért. Kohlenstoff dagegen 
bewirkt eine allgemeine Aufhellung des Spektrums und ist zudem 
in geniigend reinem und dichtem Zustande nur schwer zu beschaffen. 
Bogenlichtkohle ebenso wie Retortenkohle kommen ‘ihrer Ver- 
unreinigung wegen fiir empfindlichere Versuche nicht in Betracht. 


Als Stromquelle diente bei meinen Arbeiten eine Blei- 


| akkumulatorenbatterie von zirka 50 Volt Klemmenspannung, in deren 


Stromkreis auBer den n6tigen Sicherheits- und Schaltvorrichtungen 
ein Neusilberrheostat von 100 Ohm eingeschalten war. 


Zur optischen Untersuchung der Funkenspektren benutzte ich 
einen lichtstarken, mit zwei schweren Flintglasprismen von 60° 
ausgeriisteten Spektralapparat von Steinheil. Zur Kennzeichnung 
des Auflésungsvermégens, das dieses vorziiglich gebaute Instrument 
besitzt, sei angefiihrt, daB es die zwischen der Na-Doppellinie 
liegende Germaniumlinie noch mit voller Scharfe zeigt. 

Im folgenden bespreche ich die Inbetriebsetzung des Funken- 
apparates. 

Der scheibenférmige Pol wird an dem kiirzeren Ende seiner 
Achse gefaBt und in die Welle soweit eingeschoben, dafi das 
Scheibchen etwa 1 cm von den kleinen, an-der Welle angebrachten 
Schrauben absteht, worauf diese mit einem fiir alle Kopfschrauben 
des Apparates passenden Schraubenschliissel gleichmafig und kraftig 
angezogen werden, so das Scheibchen festsitzt. Hernach 
schiebt man den in diesem Falle bajonettartig abgebogenen Pol, 
ihn an der Biegung haltend, in den Polschuh des Schwingungs- 
hebels so weit ein, da er nur einen Millimeter etwa tuber den 
Scheibenrand hinausragt und fixiert ihn mit der Schraube. Nun 
driickt man den Anker leicht nieder und beobachtet, wieviel Spiel 
der Schwingungshebel hat; der positive Pol soll emporgehoben 
zirka 5 mm iiber den Scheibenrand zu stehen kommen. Man 1a6t 
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nun den Hebel wieder fallen — die Apparate sind gegen briiske 
Behandlung ganz unempfindlich — stellt das Scheibchen durch 
Drehung des Wellgehaéuses ein wenig seitlich, schraubt fest und 
schlieBt den Strom. Das Scheibchen soll sich nun in etwa 10 Se. 
kunden einmal um seine Achse drehen. Dreht es sich nicht oder 
um vieles langsamer, so schiebt man es noch etwas mehr seitwirts, 
so daB8 der schwingende Pol jetzt einige Millimeter von dem hdéch- 
sten Punkt des Scheibchens entfernt.aufschlagt; kommt es dadurch 
noch immer nicht in den richtigen Gang, so ist entweder die 
Bremsung zu stark oder die Starke des Aufschlages nicht richtig 
bemessen; durch langsames Heben oder Senken des negativen Pols 
laft sich das letztere leicht feststellen. Setzt sich das Scheibchen 
auch dann noch nicht in Bewegung, so ist es zu stark gebremst; 
durch vorsichtiges Aufbiegen der Feder 148t sich die Bremsung 
leicht verringern. Unter allen Umstainden aber vermeide man es bei 
stillstehendem Scheibchen den positiven Pol langere Zeit in kraftigem 
Gange zu lassen, weil sich dadurch: am Scheibchenrand leicht eine 
Kerbe bilden kénnte, die, wenn sie einmal geniigend tief geworden 
ist, die Triebkraft des schwingenden Poldrahts nicht mehr zur 
Geltung kommen lieBe. 

Ist das Scheibchen in gleichmaBigen und ruhigen Gang 
geraten, so lasse man die Pole einige Minuten kraftig aufeinander 
einwirken; der scharfe Rand des Scheibchens wird dadurch ab- 
gerundet und breiter gemacht. Nachdem man sich iiberzeugt hat, 
da8 das Metall keine merkbaren Verunreinigungen enthalt, kann 
die Substanz aufgetragen werden. Es ist ziemlich gleichgiiltig, ob 
sie als Lésung oder als fein aufgeschlammtes Pulver zur Anwendung 
gelangt. ZweckmaBig, aber nicht unbedingt ndtig ist es, dies zu 
machen, wdhrend der Apparat im Gange ist; sonst aber oder falls 
man diese Manipulation beschleunigen will, faBt man die Welle 
bei dem gezahnten Riadchen, das zwischen den kleinen Muttern 
sitzt und dreht es langsam herum. Das Befeuchten des Scheibchen- 
randes erfolgt am bequemsten mittels eines an einem diinnen Platin- 
draht befestigten Baumwollknaulchens, wie man es leicht durch 
Aufrollen eines gereinigten lockeren Fadens am Drahtende erhialt; 
durch beiderseitiges knappes Abbiegen des Drahts wird das 
Kniaulchen am Aufrollen verhindert. Um sowohl die Substanz als 
auch den Befeuchter fiir den spateren Gebrauch rasch und bequem 
bei der Hand zu haben, bringt man die Substanz in ein réhren- 
férmiges Glaschen, das mit einem gut passenden Korkpfropf, in 
dessen Mitte das freie Ende des das Knaulchen tragenden Platin- 
drahts eingezwangt wird, geschlossen.werden kann. Man §trankt 
das Knaulchen mit der Lésung oder mit dem durch Schiitteln 
aufgeschlammten festen Kérper und beriihrt damit den Rand des 


Scheibchens so lange, bis es mit der Substanz tiberzogen, beziehent- 


lich der Funke zu seinem vollen Glanze gelangt ist. Nun kann die 
Spektralprifung beginnen. Ich ziehe es vor, den Funken direkt, 
also ohne ‘Anwendung einer Sammellinse, zu beobachten, durch 
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die das Spektrum zwar lichtstaérker aber auch weniger ruhig wird. 


Bei dem grofen Glanz und der Klarheit der Offnungsfunkenspektren 
kann man auf eine Kondensation des Lichtes fiiglich verzichten. 


In der Weise, wie ich es oben geschildert habe, werden die 


iElektroden fiir alle zum Vergleich heranzuziehenden Elemente vor- 


bereitet. Es ist zweckmafig, die Elektroden nach ihrer Formierung 


jin ein kurzes, unverschlossenes Glaschen zu bringen, das man 


zusammen mit dem Substanzréhrchen in einem mit dem Symbol 
versehenen Praparatenglas verwahrt. 

Um das Spektroskop gegen Erschiitterungen durch die im 
Gange befindlichen Funkenapparate zu schiitzen, empfiehlt es sich, 
die Funkenapparate nicht unmittelbar auf die das Spektroskop 
tragende Tischplatte zu stellen, sondern ihnen eine besondere, die 
Tischplatte an keiner Stelle beriihrende Unterlage zu geben. 


Ich wende mich nun zur Besprechung der in Tafel Il dar- 
gestellten zweiten Ausfihrungsform der Funkenapparate, die, wie 
ich oben bemerkt habe, vornehmlich zur photographischen Auf- 
nahme der Spektren dienen. Vd6llig stabile Montierung, die jede 
Erschiitterung des Apparates verhindert, leichte Einstellbarkeit des 
stark kollimatisierten Strahlenbiindels und die gemaf der Anwendung 
von Hohlspiegeln entsprechend stark ausladenden Elektroden unter- 
scheiden sie im allgemeinen von der ersten Ausfihrungsform. 
Auch hier dtirfte an der Hand der Abbildung (Tafel II) eine ganz 
kurze Beschreibung zum Verstandnis vollig genitigen. 


Der Schwingungshebel ist entsprechend langer gebaut; das 
Ende der lamellenartigen Federn wird durch Stellschrauben fest- 
gehalten, schwingt also nicht. mit. Die Welle des negativen Pols 
ist langer und starker gehalten als bei der ersten Form und kann 
durch eine mittels Schraube regulierbare Feder in beliebig starker 
Weise gebremst werden. Der den negativen Pol tragende Trieb ist 
kréftig gehalten und gestattet derart leicht die Einstellung des 
Funkens in vertikaler Richtung. Der ganze Funkenapparat sitzt 
drehbar auf einem starken Trieb, der ihn zu heben und zu senken 
gestattet. Ein massiver gufieiserner Arm, dessen Drehungsachse in 
dem an der Wand eingelassenen Lager ruht, kann mittels einer 
Schraube festgelagert werden. Ein ganz gleich gebauter und aus- 
gestatteter Apparat steht dem ersten gegentiber; er dient zur Er- 
zeugung des Vergleichsspektrums, das vor oder nach der Aufnahme 
des zu priifenden Spektrums auf der Platte mitaufgenommen wird. 
In der Mitte zwischen den Wandsockeln der Apparate ist ein nach 
allen Richtungen mittels Feintrieb einstellbarer spharischer Hohl- 
spiegel angebracht, der bei den nur das sichtbare Spektrum um- 


fassenden Aufnahmen ein an der konvexen Seite versilberter Glas- — 


hohlspiegel ist, wahrend bei Aufnahmen, die auch den ultravioletten 
Teil des Spektrums erfassen sollen, ein Teleskophohlspiegel von 
15 cm diam. und 30 cm Brennweite verwendet wird, dessen Rand- 


strahlen durch ein Diaphragma abgeblendet werden kénnen. Die 
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Pole sind von dem Spiegel etwa 25 cm entfernt. Die ganze Av. 
stellung zeigt Tafel III. Rehostat und Extrastromspirale sind jy 
ahnlichen Dimensionen gehalten wie die des erst geschildertey 
Apparates. 

Der Aufnahmeapparat. Das vom Spiegel des Funkenapparates 
zuruckgeworfene, sehr spitzwinkelige Strahlenbiindel fallt auf einey 
fein gearbeiteten Mikrometerspalt mit symetrischer Verschiebung 
der Schneiden, dessen Spaltweite auf Hundertstelmillimeter genay 
eingestellt werden kann. Die parallel gemachten Strahlen verlassen 
das Objektiv des Kollimatorrohres als schmales Biindel. Ein gerad- 
sichtiges, fiinffaches Prisma von grofer Dispersion zerlegt das 
Lichtbtindel. Die roten und griinen Strahlen treten mit geringer, 
die violetten hingegen mit betrachtlicher Ablenkung aus. Ein Weit- 


winkelaplanat von Steinheil von 45 cm Brennweite und F/20f 


Offnung ordnet sie zum Spektrum. Wahrend die Strahlen von rot 
bis griin im Objektiv keinerlei Abblendung erfahren, erleiden die 
blauen, namentlich aber die violetten, eine sehr starke Abblendung, 
die durch geeignete Blenden noch beliebig vergréfert werden kann. 
Man hat es dadurch in der Hand, die Intensitaét der Strahlen nach 
ihrer Wirkung auf die panchromatische Platte abzuténen, wodurch 
die Einschaltung eines die Lichtwirkung schwachenden Farbenfilters 
entbehrlich wird. 

Der spharisch und chromatisch vorziiglich korrigierte Aplanat 
lieferte ein véllig ebenes Spektrum; die Aufnahmen konnten daher 
auf gewOhnlichen Platten gemacht werden. Das Spektrum von Rot 
bis Violett war etwa 14 cm lang und in allen Teilen von gleich- 
maBiger und auferordentlicher Scharfe. Mit diesem Instrumentarium 
habe ich die Spektren aller charakteristische Offnungsfunkenspektren 
gebenden Elemente aufgenommen, und zwar die der Erdalkali- 
metalle auf Pinacyanolplatten englischer Herkunft, die der iibrigen 
Elemente auf penemmunnanpngien von Westendorp und Wehner 
in K6ln. 

Diese Aufnahmen, die von gestochener Scharfe waren, gaben 
im allgemeinen, soweit dies eben durch ein Schwarz-WeiBbild 
mdglich ist, die Spektralerscheinungen ziemlich getreu wieder, nur 
einige Stellen im Griin waren der Eigenart der verwendeten Sen- 
sibilisatoren gemaf gegen ihre wirkliche Intensitét etwas zuriick- 
geblieben. Ich habe diese Aufnahmen teils auf hart, teils auf weich 
arbeitenden Platten in ungefahr dreifacher VergréRerung iibertragen. 
Die so gewonnenen Positive wurden, was die Linien und Banden 
anbelangt, nur einer geringfiigigen Retouche unterworfen, und zwar 
wurden die durch Lichthofbildung allzubreit geratenen Linien 
schmaler gemacht, die dem Spektrum nicht eigentiimlichen Linien 
hingegen abgedeckt. Von diesen Platten wurden Bromsilberdrucke 


angefertigt, die sowohl zur Ermittlung der Indexzahlen als auch 


zur Herstellung der Spektralvergleichstafel, auf die ich spater zu 
sprechen kommen. werde, dienten. Tafel 1V zeigt diese Spektral- 
vergleichstafel in sehr véerkleinertem Mafstabe. 
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Die Offnungsfunkenspektren. 


Mit Ausnahme des Sauerstoffs, des Stickstoffs, der Edel- 
gase, der Halogene und der Elemente der Schwefelgruppe, sowie 
des Arsens geben alle Elemente unter normalem Druck Offnungs- 
funkenspektren. Diese Spektren, die gewissermafen zwischen den 
Hochspannungsfunkenspektren und den Bogenspektren  stehen, 
bilden eine Klasse fiir sich. In allen Fallen sind sie, wie eingangs 
erwahnt, frei von Luftlinien. Durch hohen Glanz und grofe Klarheit 
ausgezeichnet, eignen sie sich vorziiglich zur spektroskopischen 
Erkennung der Elemente, um so mehr als sie bei Verwendung schwer 
fliichtiger, geeigneter Elektroden von stérenden Begleiterscheinungen 
befreit bleiben. Unter Zuhilfenahme der Lupe 148t sich im grofen 
und ganzen aus Tafel IV ersehen, in welchem Maf8e die einzelnen 
Spektren dem eben genannten Zwecke zu entsprechen vermégen. 
Fast alle zeigen charakteristische Linien oder Liniengruppen. Nur 
einige sind nicht deutlich gekennzeichnet. Dies gilt z. B. fiir Tantal 
und Antimon, die, sofern sie nicht rein oder in stark angereichertem 
Zustande vorliegen, nur schwierig zu erkennen sind. Das gleiche gilt 
trotz des groBen Glanzes ihrer Spektren von Uran und Bor. Eine 
sehr auffallende Erscheinung ist es ferner, daB die Spektren mancher 


| Elemente erst dann deutlich hervortreten, wenn Alkalien, wie Ka 


und Na, zugegen sind, was zum Teil mit dem Umstande zusammen- 
hdangt, daB diese Elemente relativ leicht schmelzbare, aber schwer 
flichtige Verbindungen geben, die den Pol glasurartig zu_tiber- 
ziehen vermégen. Zu diesen Elementen zdahlt in erster Linie das 
Aluminium; auch Germanium und Bor Zeigen ein ahnliches Verhalten. 
Ich komme auf diese Beziehungen weiter unten noch zuritick. 
Noch interessanter als die eben besprochenen Erscheinungen ist 
die Umwandlung des Platinspektrums. W4ahrend das Platin fiir sich 
im Funkenapparat unter allen Umsténden nur das normale gewohn- 
liche Spektrum gibt, andert es sich in nachhaltiger Weise, sobald 
Alkalien, Zinkoxyd und &@hnliche leichtfliichtige, zur Bogenbildung 
neigende Substanzen in gentigender Menge am Pol vorhanden sind 
und es infolgedessen, wenn auch nur fiir einen Augenblick, zur 
Bogenbildung kommt. Linien, die friiher kaum sichtbar waren, 
werden zu glanzenden, ja zu den hellsten im ganzen Spektrum, 
wogegen andere, die friiher zu den starksten zahlten, fast ganz 
verblassen. Dieses variierte Spektrum bleibt nun erhalten, trotz 
Starker, jede eigentliche Bogenbildung ausschlieBender Schwingung 
der Pole. Ich habe dieses Spektrum, das leicht zu schweren 
Tauschungen Veranlassung geben kann, auf Tafel IV unter dem 
gewOhnlichen Funkenspektrum des Platins dargestellt und es mit 
Pt II bezeichnet. Beziiglich des Silicitumspektrums habe ich zu 
erwahnen, daf die zur Erzeugung des Funkens verwendete amorphe 
Kieselsdure eine Beimengung vom beim Erhitzen Kohlenstoff hinter- 
lassender organischen Substanz enthielt, ohne die der Funke zur 


photographischen Aufnahme nicht leicht stark genug gewesen ware.’ 


Auch dariiber werde ich unten weiter berichten. 
28 
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Die optische Priifung. 


| Zu ‘den géwohnlichen Prifungen. dieser Art, bei denen es sich 
zumeist nur um eine verhdltnismaBig kurzandauernde Funkenbildung 
handelt und ‘diese bilden gliicklicherweise die iiberwiegende Mehrzah| 
bendtigt man keinen scheibenformigen Pol, sondern es geniigt, wie oben 


erwahnt, ein einfaches Drahtstiick von etwa 2 mm Starke und 6 cn 


Lange, das nach Entfernung des Wellagers in die Offnung des Steil. 
triebs eingeschoben und mit der seitlichen Schraube festgehalten wird 
Dieses. _Drahtstiick steht also annahernd senkrecht zum Schwingungs. 
hebel und der positive Pol trifft es demnach an der Schnittflache. 
Auch bei dieser Art von Elektroden ist es gleichgiiltig, ob die 
Probe in geldster oder fein verteilter. ungeléster. Form vorliegt, ja 


das .. letztere ist vom praktischen Standpunkte aus sogar das & 
giinstigere, Alle Arten von festen und nicht zu leicht flichtigen Pf 
Substanzen.- sind. zur direkten Funkenbildung geeignet. Liegt die 


Probe in nicht gentigend fein verteiltem Zustande vor, so zerkleinert 


man sie, ‘in einer Achatschale oder dhnlichem sorgfiiltig, verreibt § 


das Pulver. mit Wasser zu einem diinnen Brei, von dem man ein 
winziges Trépichen. auf.die Schnittflache des Pols bringt. Es sei 
gleich hier bemerkt, da8 die Gestaltung der Schnittflache von er- 
heblichem EinfluB auf die Art der Funkenbildung ist. Eine glatt 
abgefeilte oder schriige geschnittere Elektrode eignet sich nicht 
oder wenigstens _ nicht in allen Fallen. Die richtige Form ist ein 
glatter, gegen die Mitte zu eine feine schneidenartige Erhéhung 
zeigender Abschnitt. Man erhdlt ihn leicht und miihelos mittels 
einer doppelhebeligen, sogenannten amerikanischen Zange, deren 
Schneiden aufSen nur eine ganz geringe Kerbung zeigen. Diese 
schneidenartige Erhdéhung. soll nahezu senkrecht zur Langsrichtung 
des positiven Pols stehen. Mit ein paar Worten sei dies begriindet. 
Die zur Funkenbildung dienenden Substanzen sind niamlich fast 
durchwegs schlechte Leiter und verhindern daher, sofern sie den 
Pol gleichmaBig tberziehen, den Stromschlu8. Nur durch Reiben 
oder kraftigen Aufschlag kénnte dem begegnet werden; das aber 
ware unzweckmafig, weil dadurch die zu pritifende Substanz von 
dem Pol zum grofen Teil wieder. abgestoBen werden wiirde. Hat 
dagegen der Pol an richtiger Stelle eine schnittformige Erhdhung, 
so wird sich die Substanz.beim Aufbringen in den seitlich liegenden 
kleinen Mulden reichlicher als an der Schneide ansammeln. Unter 
diesen, Umstanden wird schon bei. ganz leichter Beriihrung der 
Polé die an der Schneide sitzende Substanz bei Seite geschoben, 
wodurch der Kontakt alsbald erfolgt. 


Als. positiven Pol verwendet man bei dieser Art von Priifungen 
stets ein gerades Drahtstiickchen. Sind die Pole in ihre  richtige 
Lage gebracht, , so. stellt. man den Funkenapparat rechtwinkelig 
zum Spaltrohr und nahert, ihn. so weit, da§ die Pole etwa 4.cm vom 


-Spalt entfernt sind und ungefahr in der optischen Achse des Spalt- 


rohrs liegen. Nun stellt’ man den Rheostathebel auf.entsprechend 
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croben Widerstand und -faBt, nachdem ‘man ‘seinen Platz vor dem 
instrument eingenommen hat, mit der rechten Hand den Schwingungs- 
hebel und hebt ihn ab, wéhrend man mit der linken die Einschalt- 
vorrichtung’ auf Stromschlu6 ‘stellt. Hierauf beriihrt man;:zuerst 
ganz sachte, mit dem Schwingungshebel den negativen Pol. Je nach 
der Art der angewandten Substanz treten nun die‘ mannigfachsten 
Erscheinungen auf. Von plétzlicher Bogenbildung, die den positiven 
Pol auf einige Millimeter lang zum Abschmelzen. bringen kann, bis 
zum fast ganzlichen Ausbleiben jeder Funkenbildung. Der weitere 
Vorgang richtet sich nach diesem Ergebnis. War Gefahr der: Bogen- 


= bildung vorhanden, so wird der Strom geschwiacht, war die Licht- 


entwicklung zu gering, so wird er verstarkt. In letzterem. Falle 
wiederholt man das Betasten des Pols; kommt.es dadurch noch 
immer nicht zur Funkenbildung, ‘so reibt man’ den positiven: Pol, 
indéem man ihn knapp hinter dem Polschuh faft, anfangs gelinde, 
dann etwas stérker am negativen Pol. Nun erfolgt unter aller Um- 


® standen die Funkenbildung. Man lat jetzt den Hebel los, stellt 


das Spektrum ein und beobachtet es. 
Oftmals kann man, die Kenntnis der Spektren vorausgesetzt, 


» schon auf den ersten Blick erkennen, mit welchen Kérpern man es 


zu tun haben diirfte. Ein direkter Vergleich mit den betreffenden 
Elementspektren gibt dariiber sofort klaren Aufschlu8. Mitunter 
aber l4Bt sich aus dem ersten Anblick des Spektrums kaum itgend 
etwas Bestimmtes sagen. Der Funke mag noch so glanzend sein, 


| das Spektrum bietet dennoch. kein charakteristisches Bild. Einem 


kontinuierlichen Spektrum dhnlich zieht es sich als helleuchtendes, 
von zahllosen feinen Linien durchzogenes Band durch das Gesichts- 
feld. Wohl kann man durch direkten Vergleich auf die Gegenwart 


des einen oder anderen Elementes schlieBen, aber ein. sicherer 


Nachweis ist damit nicht zu erbringen. Solche Proben miissen, wie 
ich spater zeigen werde, eifier chemischen Trennung in bestimmte 
Gruppen unterworfen werden, wodurch das anfanglich ganz ver- 
worrene Spektralbild zu einem leicht deutbaren wird. — 


In anderen Fallen wieder bleibt. der Funke. lidteaharreels; 
trotz. der bis zum Glithen der Pole gesteigerten. Intensitat .des 
Stroms, ein mattleuchtendes Platinspektrum ist im sinshanm: Falle 
alles, was mit Sicherheit zu erkennen ist. 


Diese Art von Spektren bieten der Spektralpriifung jedoch 
keine erheblichen Schwierigkeiten. Bringt man namlich eine kleine 
Menge der Probe neuerdings auf den negativen’ Pol und beriihrt 
ihn nach entsprechender Ausschaltung von Widerstand fliichtig mit 
dem ‘positiven Pol, so fiihlt man, da die Pole fritten, sonach 
eine Art Glasurbildung an den Polen eingetreten ist. Dies: la8t auf 
kieselsdure- oder tonerdereiche Substanzen schlieSen. Man‘ mischt 
nun der Probe ein wenig: einer konzentrierten Lésung von ge- 
branntem Rohrzucker bei, stelit das Fernrohr auf den roten Teil 
des Spektrums ein und beobachtet, ob die Doppellinie’ des Si 
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erscheint; bei Gegenwart von Kieselsaéure ist dies unter diesen 
Umstanden sicher der Fall. Ein wenig einer zweiten Probe versetzt 
man mit einem winzigen Kérnchen Kochsalz und priift neuerdings. 
Bei Gegenwart von Al-Verbindungen oder Aluminaten tritt nun ein 
iiberaus glanzendes Spektrum auf, das leicht zu identifizieren ist 
AnschlieSend an diese Erérterungen méchte ich noch einiger Kunst- 
griffe gedenken, die es 6ft erméglichen, fast unwigbare Mengen 
von Substanzen der spektroskopischen Priifung zu unterwerfen, 
Dies ist nicht unwichtig, denn in der wissenschaftlichen chemischen 
Analyse st6$8t man haufig auf Spuren von Niederschlagen, Anfliigen 
und dhnlichem,.deren- Untersuchung von grofem Interesse ist. Zur 
IHustration des Gesagten will ich aus meinen Arbeiten einen solchen 
Fall herausgreifen. In den Mutterlaugen der Aktiniumfallungen 
reichert sich bekanntlich ein Spaltprodukt des Aktiniums an, das 
man mit AcX bezeichnet. Nach Abdampfen der gereinigten Lésung 
und gelindem Glihen des Rtickstandes blieb bei einem Versuche 
ein noch eben sichtbarer Hauch in der Platinschale zuriick. Um 
diese verschwindend kleine Substanzmenge zu priifen, wurde sie 
auf ein kleines Stiickchen fast aschefreien Filtrierpapiers, das mit 
Wasser befeuchtet worden war, durch leichtes Wischen iibertragen. 
Hernach wurde das Papier gerollt, mit einer zarten Platinzange an 
einem Ende gefaBt und vorsichtig tiber einer kleinen Flamme ver- 
ascht. Das eben merkbare Skelettchen rif ab und flog, vom Luft 
stome getrieben, in die Hohe. Auf einer reinen Glasplatte wurde 
es aufgefangen. Nun wurde die Platinelektrode an ihrer Schnitt- 
fliche mit einem winzigen Trépfchen Wasser benetzt und die 
Kuppe des Trépfchens vorsichtig der Probe gendhert, die bei leichter 
Berthrung alsbald aufgesogen wurde. Noch feucht wurde der 
Draht in seine Stellung im Funkenapparat gebracht, der Strom 
stark gedrosselt und, da die Probe voraussichtlich nur fiir wenige 
und ganz schwache Funken geniigen wiirde, einmal behutsam 
mit dem Pol beriihrt. Der entstandene Funke gab ein scharfes, 
aus wenigen, aber glanzenden Linien bestehendes Spektrum, das 
ich vorher noch nie beobachtet hatte. Mit Hilfe der Skala konnte 
ich annahernd die Wellenlangen feststellen. Aus den Exner- 
Haschek-Tabellen ergab sich dann, daB8 ich es mit dem Funken- 
spektrum des Stickstoffs zu tun hatte. Das war deswegen besonders 
merkwiirdig, weil weder Stickstoff als solcher, noch auch Stickstofi- 
verbindungen im Offnungsfunken unter gewéhnlichen Verhidltnissen 
irgendeine Andeutung von Linien geben. 

Nicht unerwdahnt will ich es lassen, daB bei bestimmter Hand- 
habung des Apparates oft eine Art von Fraktionierung am Pol 
stattfindet.. Beriihrt man namlich bei schwachem Strom den Pol 
anfangs nur ganz leicht und hebt ihn alsbald wieder ab, so da®B es 
‘zu einer dauernden Funkenbildung nicht kommen kann, so treten 
zuvorderst die Spektren der leichter fliichtigen Metalle auf; bleiben 
die Pole dann eine Weile im Gang, so kommen allméahlich auch 
die schwerer fliichtigen zur Geltung; durch leichtes Abriicken des 
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positiven Pols von seiner urspriinglichen Schwingungslage, wie 
man es durch gelinden, mit der Hand ausgefiihrten Druck auf den 
Schwingungshebel unschwer bewerkstelligen kann, tritt dies in 
erhohtem auf, wobei es oftmals zu einem férmlichen Inter- 
mittieren der Spektren kommt. 

Um die Pole nach erfolgter Beobachtung fiir eine andere 
Prifung wieder verwendbar zu machen, geniigt es, sofern sie 
durch abgeronnene Substanzen nicht etwa verunreinigt worden sind, 
die Enden der Poldrahte etwas zuriickzuschneiden und zwar den 
positiven um etwa 4 bis 5 mm, den negativen um etwa 2 mm. 
Kine unmittelbar darauffolgende Priifung l48t erkennen, ob das 
genligend war oder nicht. Treten die friiher beobachteten Spektral- 
linien abermals auf, so kiirzt man den negativen Pol neuerdings 
oder man scheuert ihn griindlich ab. Auch die scheibenfoérmigen 
Pole kann man leicht dadurch wieder gebrauchsfahig machen, daf 
man den wulstférmigen Rand mit einer kleinen, aber kraftigen 
Schere abschneidet, dann den Pol in SalpetersAure auskocht und 
ihn darauf mit einem Tuche blank scheuert. Ein einfaches Aus- 
kochen in Sduren fiihrt, wie ich an anderer Stelle schon einmal 
erwahnt habe, nicht zum Ziel, weil die am Rande des Scheibchens 
entstandenen Platinlegierungen von denjenigen Sauren, die das 
Platin selbst nicht angreifen, nicht gelést werden. 

Die kritischen Falle, deren ich oben gedacht habe, bei welchen 
sich aus dem ersten Anblick des Spektrums keinerlei Schlu8 auf 
die Bestandteile der Proben ziehen la8t, sind gewissermafen nur 
als Grenzfalle zu betrachten.: Zumeist ist die Spektralerscheinung 
eine viel itibersichtlichere. Gleichwohl ist es bei Ubereinander- 
lagerung mehrerer Spektren oft schwer zu sagen, welchem KOorper 
einzelne starke Linien angehéren, welche Spektren also zum Ver- 
gleich heranzuziehen wiéren. Man kann dies mit Hilfe einer Funken- 
linientabelle und einer sorgfaltig geéichten Skala festzustellen ver- 
suchen. Allein dieses Verfahren ist umsténdlich und unsicher. Weit 
besser und bequemer ist es, die Spektren mit ihren, in bestimmter 
Weise ausgefiihrten Spektraldiapositiven direkt zu _ vergleichen. 
Diese Diapositive werden selbstverstaéndlich nicht als einzelne 
Bilder verwendet, sondern man ordnet sie zu Gruppen oder ver- 
einigt sie auf einer einzigen Platte. 

Die Herstellung einer solchen Diapositivplatte sei im folgenden 
kurz beschrieben. Aus den Brombildern, die ich oben erwahnt habe 
und die ich zur Ermittlung der Indexzahlen benutzte, wurden 
schmale, etwa 2cm breite Streifen derart ausgeschnitten, daf sie 
sowohl das Pt-Spektrum als auch das Elementspektrum enthielten. 
Diese Streifen wurden dann lagerichtig auf einer ebenen Tafel 
knapp tibereinander befestigt. Nach oben ‘kamen die Millimeter- 
und die Wellenlangenskala, nach unten die Absorptionsspektren 
jener seltenen Erden, die sich durch ihre Funkenspektren nur 
schwer erkennen lassen. So entstand ein Bild von etwa 60cm 
Lange und 40cm Breite, das fast alle fiir die spektroskopische 
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Priifung in Betracht kommenden Elementspektren  enthielt. Die 
typischen Linien wurden: durch deutlich sichtbare Punkte besonders 
gekennzeichnet. Mit dem Weitwinkelaplanate, der zu den photo- 
graphischen Aufnahmen der Spektren gedient hatte, wurde das 
Bild auf einer etwas hart und dicht arbeitenden Platte aufgenommen. 
Tafel IV»stellt einen direkten .Abdruck dieser Platte dar. Wie man 
daraus ersieht, betragt die BildgréSe auf dieser Diapositivplatte 
12: 18cm und die einzelnen Spektren sind somit. 12cm lang. 
Dieses’ GréBenverhdltnis bedingt naturgemaéf die Ersetzung des 
einfachen Fernrohrobjektivs durch ein photographisches Objektiv und 
weil die Bilder ohne Riicksicht auf die Brennweite des Objektivs 
aufgenommen worden sind, die Zwischenschaltung einer achroma- 
tischen Konkavlinse, die die Brennweite verdnderlich zu machen 
gestattet. Eine derartige Linsenzusammenstellung ist in der photo- 
graphischen Praxis vielfach im Gebrauch und fiihrt den Namen 
»Fernobjektive. Das von mir benutzte Objektiv stammt von der 
Firma Steinheil in Miinchen. Der mit Irisblende versehene Gruppen- 
antiplanet hat eine Brennweite von 16cm. Die Anordnung des 
Fernobjektivs ist aus Tafel V zu ersehen. Der das Objektiv tragende 
Arm ist drehbar und kann durch eine unterhalb der Prismenplatte 
angebrachte Fliigelschraube festgeklemmt werden. Eine Mikrometer- 
schraube gestattet die Feineinstellung. Die Diapositivplatte wird, ent- 
sprechend zugeschnitten, in dem Rahmen des » Vergleichsapparates«<, 
wie ich die ganze Vorrichtung nennen will, befestigt. Die Bauart 
dieser Vorrichtung ist sehr einfach und auf dem Bilde Tafel V 
deutlich erkennbar. Die Ausschnitte der beiden an der Seite des 
Rahmens angebrachten beweglichen Blenden entsprechen der Grife 
der einzelnen Spektren, beziehungsweise der GréSe der Skalenbilder. 
Durch eine Soffitenlampe wird die Diapositivplatte beleuchtet. Zwischen 
Lampe und Platte ist ein mit Wasser gefiilltes Glasrohr eingeschaltet. 

‘ So vorbereitet kann nun der Apparat etwa mit Hilfe des 
Pt-Spektrums in die richtige Stellung gebracht werden. Das ist 
eine meist recht mihselige Arbeit. Im allgemeinen wird, da die 
Prismen. der gewOhnlichen Spektralapparate zumeist aus dem védllig 
luftbestandigen Leichtflint hergestellt werden, die dispergierenden 
Prismen des Aufnahmeapparates dagegen aus schwerstem Flintglas 
bestanden, eine mehr oder minder starke Schragstellung der Platte 
notwendig sein, um die Funkenlinien mit den Platinlinien zur 
Koinzidenz zu bringen. Es ist nicht ausgeschlossen, daf dies bei 
Prismen von besonderen Glassorten mit voller Scharfe fir alle 
Linien nicht zu erreichen ist. GroB8 indes werden diese Abweichungen 
in keinem Falle sein und sie stéren auch weiter nicht, weil eine 
gentigend groBe Zahl von Leitlinien zur bezirksweisen Einstellung 
vorhanden ist. Die Schragstellung der Skalenplatte bringt es mit 
sich, daB8 die Offnung ‘des Objektivs, der Erhéhung der Tiefenscharfe 
wegen, oft ziemlich klein gemacht werden mu. Das hat aber nicht 
viel auf sich, weil’ selbst eine nur 20 Kerzen starke Lampe unter 
den -gegebenen VerhdltnisSsen geniigend Licht gibt, die Skala oder 


| | die 
Sch 
es 
| | auf 
| dies 
| stat 
| tibe 
| Zei 
dies 
| i einl 
| Pla! 
| Hilt 
| | mo; 

| So 
| frer 
Sut 
| | leic 
Lic 
| | eine 
| ein 
| ist. 
| 
| 
ver. 
| Dia 
| wel 
We 
| bes 
bel 
| err 
| der 
| lan 
sin 
daf 
un 
| : ihn 


It. Die 
sonders 
photo- 
je das 
ymmen. 
le man 
vplatte 
lang, 
ig des 
‘iV und 
jektivs 
1roma- 
lachen 
photo- 
Namen 
yn der 
ippen- 
g des 
gende 
iplatte 
neter- 
l, ent- 
ates«, 
3auart 
ifel V 
e des 
GréBe 
dilder. 
schen 
laltet. 
des 
Ss ist 
a die 
vollig 
inden 
itglas 
latte 
zur 
s bei 
alle 
ngen 
eine 
lung 
mit 
1arfe 
richt 
inter 
oder 


Spektroskopische Methoden der analytischen Chemie. 401 


die Spektren deutlich sichtbar zu machen. In der vorstehenden 
Schilderung habe ich nur die wichtigsten Momente angefiihrt, soweit 
es zum Verstandnis der Sache notig ist, im tibrigen aber unterlassen 
auf Einzelheiten einzugehen, in der Annahme, da die Herstellung 
dieser: Vergleichsapparate ausschlieBlich Sache. der optischen Werk- 
stitten ist, denen zu diesem Zwecke auch. alle erforderlichen Behelfe 
iibergeben werden sollen. Sie’ werden: vermutlich nur fiir die erste 
Zeit Verwendung finden, denn ich zweifle nicht daran, daf, falis 
diese Methode des Vergleichens in: der chemischen Praxis sich 
einbilirgern sollte, man sehr bald Mittel und Wege finden wird, die 
Platten in viel vollkommenerer Weise herzustellen, als mir dies mit 
Hilfe der im Handel erhaltlichen Bromsilberplatten 


moglich war. 


Die photographische Priifung. 


Bei manchen chemisch-analytischen Arbeiten ist es ndtig, die 
Spektren nicht direkt, sondern durch ihre Photogramme zu vergleichen. 
So z. B. dann, wenn es sich darum handelt, geringe Mengen von 
fremden K6rpern in einer ein linienreiches starkes Spectrum gebenden 
Substanz festzustellen. Bei derartigen Spektren kann das Auge 
leicht vom Glanz der Linien so geblendet werden, dafi es schwache 
Lichteindriicke nicht mehr zu beurteilen vermag; ferner dann, wenn 
ein¢ Reihe von Spektren untereinander verglichen werden sollen, oder 
ein sehr linienreiches Spektrum in seine Bestandteile zu zerlegen 
ist. Wissenschaftlich von ganz besonderer Bedeutung werden die 
photographischen Aufnahmen weiters, wenn in einer Substanz neue, 


‘bisher unbekannt gebliebene Kérper vermutet werden. 


-Sollten nur einige Spektren auf derselben Platte aufgenommen 
werden, so kann man das bequem durch ein vor dem Spalt 
verschiebbares, mit den entsprechenden Ausschnitten versehenes 
Diaphragma erreichén. Sollte aber eine gréSere Anzahl dargestellt 
werden, dann wird die Kassette verschoben. Ich habe in dieser 
Weise bis zu einem Dutzend Spektren auf einer Platte aufgenommen. 
Um ein Spektrum genau kennen zu lernen, mu8 man seine Linien 
bestimmen, d. h. deren Wellenlangen messen. 


Die Wellenlingenmessung. 


Im Laufe der letzten Jahrzehnte hat diese Art von Bestimmungen 
bekanntlich einen bewundernswerten Grad von Vollkommenheit 
erreicht. Allein die hierzu nétigen Mittel sind nicht einfach und 
deren Handhabung nicht leicht. Das erklart és, daB die Wellen- 
langenmessungen heute fast ganz Sache des Physikers geworden 
sind und es wohl auch bleiben werden. Bei dem Umstande aber, 


diese: Messungen: nicht nur schwierig, sondern auch miihevoll 


und zeitraubend sind, kann der Chemiker nicht ‘erwarten, da alle 
ihm wichtig erscheinenden Proben in solcher: Weise untersucht 
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werden. Ich war deshalb bestrebt, die Wellenlangenmessung, die 

der auf anorganischem Gebiete forschende Chemiker nicht ganz/ 
entbehren kann, zu vereinfachen und handlicher zu machen. Dariibe;)@ 
habe ich in meiner Arbeit »Die Zerlegung des Ytterbiums in seine @ % 
Elemente«, Sitzungsber. der Kais. Akad. der Wiss. Bd. C Xvi @ P 
Abt. II b, 1907, p. 14 bis 17, bereits berichtet. In Erganzung dieses | i” 
Berichtes fiige ich noch eine kurze Schilderung des von mir/ 
benutzten Me apparates dieser Abhandlung bei. Siehe Tafel 
Auf der langeren Schiene des im Bilde hell gehaltenen rechtwinkeligen{f A 
Rahmens sind zwei massiv gebaute, bewegliche Schlitten aufgelagert,| 
deren tiber die Breitseite des Rahmens hinausgreifende Backen 


durch Schrauben festgestellt werden k6nnen. Der links sitzende A 
Schlitten nimmt den in keilférmigen Nuten verschiebbaren Fernrohr-| § “' 
trager, der durch eine fein gearbeitete Schraube bewegt wird, auf = 
Um diese Bewegung ohne Betitigung der Schraube rasch aus- 

n 


fiihren, das Fernrohr also tiber den ganzen Rahmen aus freier © 
Hand bewegen zu k6énnen, besteht die Mutter aus zwei Teilen, 
die durch seitlich angebrachte Schrauben gedffnet oder geschlossen | 
werden k6nnen. 

Als Objektiv des Beobachtungsfernrohrs dient ein Steinheil'scher 
Orthostigmat 7 cm Brennweite, der mit Irisblende ausgestattet ist.) 
Das von Hilger in London stammende Mikrometerokular ist mit : 
einer gezahnten Einlage versehen, deren Zinken und Kerben in| 
korrespondierende Lage mit den Teilstrichen der Skalenphotogramme | 
gebracht werden konnen. 

Der zweite, im Bilde rechts sitzende Schlitten ist dem oben | 
| besprochenen dhnlich gebaut; er ist in seinen Dimensionen etwas | 
| schwacher gehalten und der die Spektrogramme aufnehmende Trager | 
1 hat seitlich nur eine geringe Bewegungsfreiheit; die Mutter der} 
| nur in der Mitte Gewinde tragenden Schraube ist kompakt. Die > 
| diinnen Spektrogrammplatten werden an beiden Enden an zweimal} 
nahezu rechtwinkelig abgebogene, also bajonettartig geformte Blech-f 
streifen mit Siegellack aufgekittet. So vorbereitet, werden sie in die 
Klammern des Tragers, die im Bilde deutlich sichtbar sind, ein- 
| geschoben und mittel der Schrauben festgeklemmt, derart, da® die 
| Spektralaufnahmeplatte sich leicht nach aufen kriimmt. 
| An der rechten Schmalseite des Hauptrahmens ist senkrecht 

darauf eine rahmenartige Vorrichtung angebracht, die die Skalen- 
H photogramme aufzunehmen bestimmt ist; durch Zahngesténge und 
| Trieb kann sie auf- und abbewegt werden. 
| Die zur Messung oder Priifung des Spektrums notigen Vor- 
| bereitungen sind sehr einfach. 
Das der Aufnahmeplatte entsprechende Skalenphotogramm 
- wird zunachst nahezu lagerrichtig zur Aufnahmeplatte eingestellt, 
dann diese an die Skalenplatte dicht angeschoben und hernach der 
Schlitten festgestellt. Mittels des Fernrohrs werden die Linien der 
beiden Platten in Koinzidenz gebracht. 
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Zum Schlusse obliegt es mir noch anzufiihren, da die in 
den Tafeln I bis II] und Tafel V und VI abgebildeten neuen Apparate 
nach meinen Angaben und Zeichnungen von Camillo Hlubucek, 
Prazisionsmechaniker und Uhrmacher, derzeit Atzgersdorf bei Wien, 
in mustergiiltiger Weise ausgefiihrt worden sind. 


Anmerkung. Nach Veréffentlichung des zweiten Teils dieser 
Abhandlung, in welcher der Gang der chemischen Analyse, gestutzt 
auf die Beobachtung der Offnungsfunkenspektren besprochen werden 
soll, beabsichtige ich, die gesamte Arbeit in ausftihrlicherer Dar- 
stellung unter Beigabe cer Tabellen und aller fiir die Reproduktion 
nétigen Abbildungen in Buchform erscheinen zu lassen. 
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Sitzungsberichte der Akad. d. Wiss., math.-naturw. KI., Abt. I[b, 131, Bd., 1922. 
Monatshefte fiir Chemie, 48. Bd., 1922. 
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Sitzungsberichte der Akad. d. Wiss., math.-naturw. K1., Abt. I[b, 131. Bd., 1922. 
Monatshefte fiir Chemie, 438. Bd., 1922. 
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